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Bevezetes

BEVEZETES

A 1ézerek kedvezd tulajdonsigaiknak koszonhetéen az utdbbi évtizedekben tobb lézeres
technikat, szerszamot, anyagmegmunkalasi, diagnosztikai, analitikai modszert dolgoztak ki,
melyek koziil sokat mar évek oOta sikerrel alkalmaznak is az ipar €és az orvostudomany szamos
agaban. Napjainkban a lézerek bioszenzor-technikai, bioldgiai és orvosi célu alkalmazasi
lehetdségeinek vizsgalata valt az egyik legdinamikusabban fejlédd kutatési tertiletté, melyre
fokozottan igaz az interdiszciplinaris jelzd. Itt a jelenségek értelmezéséhez, megértéséhez, az
elért eredmények felhasznaldsahoz elengedhetetleniil sziikséges a megfeleld fizikai, kémiai,
bioldgiai, orvosi szakteriilet minél jobb ismerete, a t¢éman dolgozo kiilonb6zd kutatdcsoportok
szoros egyiittmiikodése. Fizikusként természetesen az altalam tanulmanyozott részteriilet
fizikai aspektusait, lehetdségeit, jellemzdit vizsgaltam kutatdmunkam soran.

A dolgozatomban bemutatott kisérletek, eredmények két f6 témakor koré
csoportosulnak. Az els6 a bioldgiai, biokompatibilis vékonyrétegek impulzuslézeres
levalasztasa. Az elsdsorban szupravezetd vékonyrétegek eldallitasara kifejlesztett technikat
(Pulsed Laser Deposition, PLD) egyre szélesebb korben hasznaljdk ma mar szerves
vékonyrétegek laboratoriumi eldallitdsara is, mivel az ilyen vékonyrétegekkel szemben
tamasztott egyre szigorubb kovetelmények (a folyamatok jobb kontrollalhatosdga, specialis
mintdzatok készitése, tobb anyagbol allé vékonyréteg matrixok létrehozasa, mikrométeres
feloldas, stb.) egyre vonzobba teszik a lézereken alapuld technikakat a hagyomanyos
eljarasokkal szemben. Az eldzetes vizsgalatok mara mar bebizonyitottdk, hogy a polimer és
biologiai, biokompatibilis vékonyrétegek széles korben alkalmazhatok a gydgyszerészet,
sebészet, implantologia, elektronika, bioszenzor gyartds és biomérndki tudomany teriiletén.
Kiilonb6z6 tipusi biomolekuldk ¢és organizmusok kimutathatok olyan vékonyréteg
bioszenzorok segitségével, melyek alapja valamilyen enzim, enzimet tartalmazo szovet,
antitest, nukleinsav, stb., amely szelektiven reagal a detektalni kivant anyagra. Tobb tipusu
szenzor matrixba épitésével komplex szenzor csipek készithetdk.

A masik kutatdsi témam az altalam, mas kutatocsoportokkal egyidejlileg, de toliik
fiiggetlentil kifejlesztett eljarasnak, a biolégiai mintak abszorbeal6 réteggel eldsegitett
eloreiranyulo lézeres atvitelének (Absorbing Film Assisted Laser Induced Forward
Transfer, AFA-LIFT) a vizsgalata. Ennek soran egy nagy abszorpcidju vékonyréteggel bevont

atlatszo hordozoéra (donor) felvitt sériilékeny bioldgiai anyag a hordozén keresztiil torténd



Bevezetes

lézeres besugarzassal atvihetd a vele szemben, téle kis tdvolsagra elhelyezett szubsztratra
(akceptor). Ez a mddszer lehetdvé teheti érzékeny biologiai anyagokbol és organizmusokbol
allo matrixok, haromdimenzios struktirak eléallitasat is. Ezek fontos szerepet jatszhatnak €16
sejt, illetve szdvet alapu érzékeld eszkozok kifejlesztésében, valamint a hatalmas lehet6ségek
eldtt allo szovetépitésben, mely lehetdvé teheti sériilt szovetek, bioldgiai funkciok gyorsabb
helyreallitasat, regeneralodasat, vagy a tdvolabbi jovOben akar teljes €16, adott tipust szovetek
1étrehozasat.

A kapcsolat a két téma kozott, hogy tulajdonképpen mindkét modszerben lézer
impulzusok energidjat hasznaljuk anyagatvitelre. Az els6 esetben egy vakuumban elhelyezett
céltargybol nagyenergiaji impulzusok hatdsara eltdvozo anyagmennyiség rakodik le
vékonyrétegként egy szubsztraton, a masodikban a normél atmoszférdn levd hordozon
elhelyezett néhany kobmikrométernyi anyagmennyiség megy at egy joval kisebb energidju
impulzus hatasara a tdle kis tavolsagra (altaldban <1 mm) elhelyezked6 masik feliiletre jol
kontrollalhaté6 modon.

Dolgozatom elsd részében roviden bemutatom a munkdm sordn alkalmazott fobb
modszereket, eljarasokat és a felhaszndlt célanyagokat. Ezutdn ismertetem egy
biokompatibilis polimer, a Teflon, két biopolimer, a polihidroxi-butirat és a poliglikolsav
vékonyréteg eldallitdsa terén elért eredményeimet, a szervezetbarat ,,fog-vékonyrétegek”
levalasztasara, valamint enzimekbdl, pepszinbdl és ureazbol torténd vékonyréteg ndvesztésére
tett kisérleteimet és azok eredményeit. Itt taldlhatok még az iranyitott sejtndvekedést elésegitd
vékonyrétegépitési vizsgalataim is.

A masodik rész tartalmazza a kifejlesztett lézeres atviteli eljaras leirasat, egy
Trichoderma gombatorzs sporai és kiilonbozd tipusu €16 sejtek abszorbeald réteggel
elosegitett lézeres atvitele terén végzett kutatdsaimat. Ezek sordn sikeriilt a sériilékeny
bioldgiai objektumokat kontrollaltan 4&tmozgatnom gy, hogy nagy tobbségiik megorizte élet-
¢s szaporodoképességét. Itt ismertetem az atvitel folyamatanak feltérképezésére végzett
idéfelbontasos kisérleteimet, melyekben egy 1ézeres gyorsfényképezd elrendezés segitségével
meghatdroztam az atrepiild részecskék sebességét, becslést adtam gyorsulasukra, kidolgoztam
egy modell az atviteli folyamatok leirasara. Itt mutatom még be az eljaras vizsgalata soran
felfedezett kisérd jelenséget, s annak vizsgalatat, melyen alapuld 1ézerindukalt hatsooldali

szaraz maratasi eljarast azota le is szabadalmaztattuk.



1 Irodalmi attekintés

I. IRODALMI ATTEKINTES

Kutatomunkam soran kiilonb6z6 biokompatibilis €és biologiai anyagokbol allitottam eld
vékonyrétegeket impulzuslézeres levalasztasi modszerekkel (PLD, MAPLE), illetve bioldgiai
anyagok lézeres atvitelét (AFA-LIFT) vizsgaltam. Ennek megfelelden ebben a fejezetben
roviden ismertetem, milyen tudomanyos és technikai elézmények szolgaltak az altalam elért

eredmények alapjaul.

I.1. Az ablacio

Egy nagyteljesitményii impulzuslézer nyalabjat a céltargyra fokuszalva, a besugarzas hatasara
a feliiletre merdlegesen plazmaallapotu anyagfelhd 1ép ki. Ezt a jelenséget ablacionak
nevezziik. A mikroszkdpos megfigyelések azt mutattdk, hogy az igy kapott maratasi godor

tiszta, meredek falu, éles peremti (I.1. abra).

2108.73 nm
f 1054, 36 nm
0 rirn
99 um
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L 1. abra Polimetil-metakrilatba ablalt godor atomi erd mikroszkopos képe

Az ablacié egy meglehetdsen komplex folyamat, mely egyarant fiigg az alkalmazott lézer
paramétereitdl (hullamhossz, energiastiriiség, impulzushossz) és a céltargy optikai, termikus
¢s morfologiai tulajdonsagaitol. A folyamat jellemezhetd egy Fj kiiszob-energiastiriiséggel,
amely alatt az ablaci6 nem kovetkezik be az elsd impulzus hatasira. Ez a kiiszob-
energiasiiriiség legfoképpen a mintanak az alkalmazott 1ézer hulldimhosszan mért abszorpcios
egyiitthatgjatol (o) fiigg [1-4].

A kiilonbozé vizsgalatok azt mutattdk, hogy az ablacids maratdsi sebességre (/:=maratasi

mélység/impulzusszam) kozelitdleg teljesiil a kovetezd Gsszefiiggés:

=Lt
o Fx
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ahol F' az alkalmazott energiasiiriség. Hamar kideriilt azonban, hogy ez a viszony nem all fenn
nagyobb (néhany J/em®) energiasiiriiség értékek esetén, eltér a logaritmikustol, sét sok esetben
linearissa valik, 1«<(F-F,), ahol F, egy jellemzd érték, tobbnyire nem azonos Fx-val. Néhany
anyag esetében a maratisi sebesség allandova valik elegendéen nagy energiastirliségek
alkalmazésa esetén [5]. Gorodetsky és munkatarsai azt is kimutattak, hogy a maratés soran a
lézersugar abszorpcidja a céltargy hémérsékletének ndvekedését okozza. Fy alatt ez ardnyos az
F-fel, felette pedig az F ndvekedésénél lassabban nd [6].

Az ablacio felfedezése ota eltelt években szamos, egymasnak gyakran ellentmondd
elmélet sziiletett a folyamat leirasara. Ezek koziil az els6 jelentdsebb az tn. fotokémiai modell.
Eszerint egy UV foton beesve a minta feliiletére, nagy energidjanak egy része révén képes
kémiai kotés felszakitdsara az abszorbeald molekuldban, mig energidjdnak masik részével a
vezet [7].

Azonban a részletesebb vizsgéalatok bebizonyitottdk, hogy ablacid nemcsak UV
lézerekkel érhetd el, hanem lathato, s6t infravords 1ézerekkel is [8]. Mindezen tényeket nem
lehetett értelmezni a fenti modellel. Sziikségessé valt tehat egy komplexebb ablacios elmélet
kidolgozésa. Ezt nevezik fototermdlis modellnek. Eszerint kiilondsen hosszabb
hullimhosszusagi besugarzo 1ézerek esetén az anyag fotonabszorpcid okozta gerjesztése
kozvetleniil nem okoz kémiai kotés felszakitast, hanem gyors felmelegedést eredményez,
melynek kovetkeztében a besugarzott teriilet robbanasszeriien elparolog [9]. Ekkor az ablacids
mechanizmus két fo részre bonthatd: 1; abszorpcidra, 2; termalis bomlasra és diffuziora. A
kisérleti megfigyelések valoban azt bizonyitottak, hogy a tényleges ablacid a lézerimpulzus utan
joval késobb indul meg: a feliilet optikai tulajdonsagainak tranziens megvaltozasa az elso jele a
fizikai valtozasok bekovetkeztének [10], ezt koveti a 16késhullam megjelenése [11-12], majd
elkezdddik az anyageltavozas, megjelenik a plume kb. 1 ps-mal a besugarzas utan [13]. Ez
idoben sokkal tovabb tart, mint az ablalé impulzus hossza. Ezt a két modellt ([5], [9]) egyiittesen
alkalmazva, igen jol le lehet irni az ablacidos mechanizmust.

A viszonylag alacsony abszorpcios tényezdvel rendelkezd polimereknél egy specialis
effektust figyeltek meg: az anyageltdvozas a kiiszob-energiasiirliség alatt is megindul egy jol
meghatarozott impulzusszam utdn. Ez a szdm fligg a minta anyagi jellemz6itdl és az
alkalmazott 1ézer impulzus paramétereitdl. Ezt a jelenséget inkubacionak nevezik [14-18]. Ez
a kovetkezOképpen magyardzhato: egy lézer impulzus beesve a viszonylag kis abszorpcids
tényezdvel rendelkezdé minta feliiletére ablacid mentes kotés felbomlasokat okoz, melyek

egyiittjarhatnak a besugarzott teriilet néhany optikai tulajdonsaganak megvaltozasaval, példaul
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eredményezheti az abszorpcids tényezd novekedését. Ennek kovetkezménye, hogy az Fj értéke
lecsokken. Egy l6véssorozat soran bekovetkezhet az az eset, hogy a kiiszob-energiasiiriiség
annyira lecsokken, hogy egy adott impulzusszam utdn megkezdddik az abléacio, megindul az
anyageltavozas.

Az ablécios anyagfelhd atomok, molekulak, ionok, mikron méretli szilard tormelékek
¢és olvadt cseppek egyvelege, mely a belsejében uralkodé magas nyomas kovetkeztében nagy
sebességgel terjed ki, erds, a feliiletre merdleges iranyitottsigot mutatva [19-21]. A
vizsgalatok azt mutattdk, hogy a besugarzo impulzushoz képest nanoszekundumos
tartomanyban kibocsatott atomi és molekularis méretli részecskék eltdvozasi sebessége a
céltargy anyagatol és az alkalmazott 1ézer energiasiirtiségétdl fiiggéen akar a 10°-10* m/s-ot is
elérheti. Az anyagfelhé irany szerinti eloszlasa cos”(6) fiiggvénnyel irhaté le, ahol 6 a feliilet
normalisdval bezart szog, n pedig az anyagfelhd giz-dinamikai tulajdonsdgaitdl fiiggd
paraméter [22]. Az eldbbiektdl 1-2 nagysdgrenddel kisebb sebességgel tavoznak a
mikroszekundumos tartomanyban kibocsatott nagyobb méretii cseppek, tormelékek.
Amennyiben az ablidcid6 nem vakuumban megy végbe, a hirtelen kitaguld anyagfelhd
16késhullamot hoz 1étre [23-26]. Az eltdvozo plazma arnyékold és szord hatasa gyengitheti a
feliiletre beesd lézerintenzitast, lerontva ezzel az ablacio hatasfokat [27,28]. A
tomegspektroszkopiai mérések bebizonyitottdk, hogy az ablaciés maratasnak szamos
molekularis terméke van, melyek Osszetétele, szama fligg a minta anyagatol, kémiai
Osszetételétdl, a besugarzd 1ézer hullimhosszatol és az energiastiriségtdl [29]. PL. polimetil-
metakrilat (PMMA) ArF-os ablacidja soran tobbségében MMA monomereket figyeltek meg,
mig KrF ablalo lézer alkalmazésa esetén ezek szdma joval kevesebb volt a nagyobb polimer
fragmentumokhoz képest [30]. Bioldgiai mintdk maratasakor még kisebb (né¢hany atomos)

molekulak keletkeznek, mint példaul H,, CO, CO,, CHy4, C;Hy [31].

1.2. PLD

Az ablacié soran eltavozd nagysebességli anyagfelhd felfoghaté egy, az utjaba
helyezett szubsztraton, ahol megfeleld koriilmények esetén vékonyrétegként rakodik le. A
vékonyréteg novesztésének ezt a viszonylag egyszerli modjat impulzuslézeres vékonyréteg
levéalasztasnak (Pulsed Laser Deposition, PLD) nevezik. Az ehhez sziikséges kisérleti

elrendezés elvi vazlatat és annak gyakorlati megvalositasat az 1.2. dbra mutatja be.
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12. abra Az impulzuslézeres vékonyréteg levalasztashoz alkalmazott
elrendezés elvi vazlata és féenyképe.

A berendezés egy vakuumkamraban elhelyezett céltargybol és szubsztratbol all. A folyamat
altaldban vakuumban megy végbe, de a modszer alkalmas vékonyréteg épitésre reaktiv gazok
jelenlétében is. Ez sokoldalu felhasznalasi lehetdséget biztosit a technologidnak, mivel nincs
sziikség aktiv elektromos alkatrészekre (pl. kisiilési elektrodak), ezért tobbféle reaktiv gaz
alkalmazhat6. Emellett az ablacios anyagfelhd gerjesztett atomjai konnyen reakcioba 1épnek a
gazkornyezet molekulaival.

Az els6 nagyteljesitményii rubin-1ézerek megépitése utan lehetdség nyilt kisérletileg és
elméletileg is tanulmanyozni az intenziv 1ézer nyalab kolcsonhatasat szilard testekkel [32,33]
¢s folyadékokkal [34]. Az els6é ablacids kisérletet Breech €s Cross végezte 1962-ben, rubin
1ézert alkalmazva szilard test parologtatdsira elem-analizis céljabol [35]. Mivel bizonyos
anyagok konnyen parologtak 1ézeres besugarzas hatasara, felmeriilt annak lehetdsége, hogy a
nagy intenzitdsu lézeres besugarzas alkalmas lehet vékonyrétegek készitésére. A modszer
alkalmazhat6sagat néhany évvel késébb Smith és Turner bizonyitotta be vékonyréteget
novesztve félvezetdkre, dielektrikumokra és fémorganikus anyagok feliiletére [36]. A reaktiv
gazkornyezetben torténd vékonyréteg épitést eldszor Gapanov valositotta meg oxidok
levalasztasaval oxidativ kdrnyezetben [37], nem sokkal ezutan Oesterreicher hibrid rétegeket
novesztett hidrogén atmoszféraban [38]. A 80-as évek végéig kevés publikacio jelent meg a
PLD-vel kapcsolatosan. Ekkor kdvetkezett be a masodik, jelentdsebb attorés a magas kritikus
hémérsékletii szupravezetok PLD-vel torténd eldallitasaval [39,40]. Ezen sikerek utdn egyre
tobb csoport kapcsolddott be PLD-vel kapcsolatos kutatdsokba és a témaval foglalkozd
publikacidk szdma is robbanasszeriien megndtt. Egy 1991-ben készitett 0sszesités 128 PLD-
vel novesztett anyagrol szamol be [41]. 1994-re ezen anyagok szdma mar meghaladta 180-at

[42] és azutan is tovabb ndvekedett. A levalasztott anyagok kozott voltak fémek, oxidok,
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nitridek, egyszeri szerkezetli szerves anyagok, keramidk ¢és magas kritikus homérsékleti
szupravezetok.

A modszer elényei, hogy, amennyiben ez a cél, megfeleld levalasztasi paraméterek
mellett az anyag atlagos sztochiometridja a folyamat soran megmarad, az anyagfelhd nagy
kinetikus energidja kovetkeztében tomor vékonyréteg hozhatd 1étre, egyidejlileg tobbféle
céltargy anyagot alkalmazva, kevert rétegek is eldallithatok, és az egy impulzussal épitett
réteg vékonysaga miatt (az atlagos rétegvastagsag kisebb is lehet, mint egy atomi réteg) jol
meghatarozott vastagsagu film valaszthaté le. A PLD technolégia nagy elénye még, hogy
szamos paraméter széles tartomanyban valtoztathato (pl. a nyomas, a 1ézer energiastiriisége, a
kisérlet atmoszférajanak Osszetétele, vagy a céltargy, illetve a szubsztrat hdmérséklete), igy
nagyszdmu informacidé nyerhetd mind a rétegek kialakulasanak folyamatarol, mind pedig
adott anyagok levalasztasanak idedlis koriilményeit illetden. Elényei mellett azonban
hatranyai is vannak, mint példaul a mikron méretli szilard tormelékek és cseppek megjelenése
a veékonyrétegen, ¢és hogy az anyagfelhd kis szordsi szoge miatt csak viszonylag kis feliileti
homogén vékonyréteget lehet létrehozni. Amennyiben érdes rétegek eldéllitasa a cél, a

mikronméretli szemcsék jelenléte akar elonyt is jelenthet.

Szerves vékonyrétegek eldallitdsanak torténete mar a legelsé impulzuslézeres
vékonyréteg épitési kisérletek idejére visszanyulik: Smith és Turner fukszin (egy szerves
festék) és Ni-dimetil-glioxim (egy festékekben, kozmetikumokban alkalmazott pigment)
vékonyrétegek eldallitasara tettek kisérletet [43]. A korai vizsgalatok ellenére tobb mint két
évtizedig jelentdsebb eredmény nem sziiletett a témaban. A szerves vékonyrétegek (ezek
kozil is foként az optoelektronikai szempontbol 1ényeges fotolumineszcens anyagok) PLD-
vel torténd eldallitdsa a 90-es években lett szélesebb korben elterjedt kutatdsi téma.
Elektrolumineszcens anyagok vékonyrétegként valo eldallitasa szerves fény-emittalo diodak
gyartasa szempontjabol jelentds. A modszer alkalmazésat ilyen vékonyrétegek elkészitésére
neheziti, hogy a nagy méretli, Osszetett molekuldkban irreverzibilis kotésfelszakadasok
kovetkezhetnek be az intenziv 1ézeres besugarzas hatasara. Altalaban véve ablacios kiiszob
feletti energiastiriségeknél a levalasztott anyag molekulaszerkezete nem all tokéletesen
helyre. Azonban Matsumoto ¢s munkatdrsai kimutattdk, hogy szerves elektrolumineszcens
anyagok PLD-je ablacios kiiszobhoz kozeli energiasiiriségekkel megvaldsithato. KrF excimer
1ézert alkalmazva sikeresen allitottak elé amorf réz-ftalociamin (CuPc) és 4-dialkilamino-4-
nitrozilbenzén vékonyrétegeket [44]. Hasonld kisérleti paraméterek mellett, de fiitott

szubsztratot és a céltargy-szubsztrat kozott elektromos teret alkalmazva Ina és munkatérsai
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kristalyos CuPc-t hoztak Iétre [45]. Szerves anyagok vékonyréteg tranzisztorként vald
alkalmazasi lehetdségének szintén figyelmet szenteltek az utobbi iddben. Egy ilyen anyag a
pentacén, amelybdl a KrF 1ézer alkalmazasaval készitett vékonyrétegek tulajdonsagai
felilmultak a hagyoméanyos, parologtatasos modszerrel készitett rétegekét [46]. Bioldgiai
anyagok atmasoldsanak lehetOségét eldszor 1990-ben Nelson mutatta ki vizbe fagyasztott
DNS molekuldk esetén [47]. Késébb Phadke and Agarwal demonstralta, hogy natrium-
dodecil-szulfatban diszpergalt glukoz-oxiddaz enzimbdl KrF excimer lézer és Nd:YAG
harmadik felharmonikusanak (355 nm) alkalmazasaval az enzimatikus képességét megdrzo
vékonyréteg készithetd [48]. Ugyanezen elrendezést alkalmazva riboflavin-foszfolipid
keverék vékonyréteget allitottak eld, melyrdl kimutattdk, hogy az alkoté molekulak
megOrizték strukturdlis és funkciondlis jellemzdiket [49].

Tsuboi és munkatarsai selyem fibroin vékonyréteget allitottak eld kiilonb6z6 hulldmhossza
excimer lézereket (248 és 351 nm) alkalmazva [50]. Infravords spektroszkopiai mérések
szerint a 351 nm-es lézer alkalmazasdval készitett vékonyréteg kémiai Osszetétele
megegyezett a kiindul6 tomb anyagéval. A vékonyréteg viszont amorf szerkezetii volt annak
ellenére, hogy a céltargy antiparallel B-szerkezetli volt. 0,1 % antracénnal adalékolt céltargyat
alkalmazva a vékonyréteget alkotd anyagnak nagy része mar B-szerkezetli volt [51]. Az
antracén szerepe a lézer sugarzas elnyelése €s hové alakitdsa volt, megvédve ezaltal a fibroin

molekulakat a peptid lancok gerjesztddésétd]l mely a B-szerkezet roncsoldsdhoz vezet.

Bar megfeleld koriilmények esetén altalaban a céltargy sztochiometridjat megtartva
hozhatunk 1étre szerves vékonyrétegeket a tradicionalis PLD-vel, hatranyait tekintve meg kell
azonban még itt emliteni, hogy bonyolultabb, érzékenyebb bioldgiai anyagok pl. fehérjék és
egyéb nagy atomszamu, dsszetett molekuldk egy az egyben torténd atvitelére az alkalmazott

nagy energidk miatt az irodalomban nem tartjak alkalmasnak.

1.3. MAPLE

A PLD azon hatranyanak kikiiszobdlésére fejlesztették ki a MAPLE (Matrix Assisted
Pulsed Laser Evaporation) eljarast, miszerint az alkalmazott relative nagy
teljesitménystirliségek eredményeképpen bekovetkezd roncsolédds miatt a mddszer nem
alkalmas 0Osszetett, sériilékeny biologiai anyagokbol torténd vékonyréteg levalasztasra.
Alapjat szintén az ablacio képezi, melynek soran elvileg nincsen direkt kolcsonhatas a 1ézer és

az atvinni kivant anyag kozott. Ez az eljards ugy probalja kikiiszobolni a PLD-nek a
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célanyagra vonatkoz6 esetleges karos hatasait, hogy a rétegbe épitendd anyagot valamilyen
illékony oldoszerben feloldva, majd ezt az oldatot lefagyasztva, készitik el az abladlando
céltargyat. A lIényeg a korabbi elméletek szerint az, hogy a 1ézer és a levalasztandd anyag
kozott ne legyen kozvetlen kolcsonhatas, hanem a fagyott, szilard allapotban 1évé olddszer
nyelje el az energiat és a kilokddés soran a matrix anyaga legyen az, amely a benne oldott
sériilékeny molekuldkat magaval sodorja. Az oldoszer illékonysdga azért fontos, hogy a
vakuumban a lézerrel felmelegitett oldoszer részecskék ne kotddjenek meg a késziild

rétegben, ha érintkeznek vele, vagy ha lehetséges el se jussanak a szubsztratig (1.3. abra) [52].
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1.3. abra Vékonyréteg épités MAPLE modszerrel

A MAPLE technologia tehat egy masodik anyagot és egy tovabbi berendezést igényel
a hagyomanyos PLD-hez képest. Ez azt jelenti, hogy keresni kell valamilyen j6 oldoszert, ami
alkalmas a kisérlet célanyaganak a feloldasara, valamint egy hiitérendszert is be kell épiteni a
vakuumkamraba. Az irodalomban fellelheté cikkek alapjan az oldoszer lehet pl. benzol,
kiilonféle alkoholok vagy akar viz is [53-56]. A hiitési megoldésokat pedig annak megfelelden
kell kivélasztani, hogy milyen tulajdonsagti oldoszert kivannak hasznélni, hogyan lehetséges a

laborban talalhaté berendezéseket béviteni, mennyire kivanjak lehiiteni az oldatokat.

1.4. LIFT

Tobbek kozott a mikroelektronikai iparban alkalmazott optikai maszkok 4tlatszé hibainak
korrekciojara lett kifejlesztve a lézeres vékonyréteg-atmasolds, az angol Laser Induced
Forward Transfer elnevezésbdl adodoan LIFT-nek nevezett eljaras. Ennél a nagy abszorbcioju

atmasoland6 anyagot egy, az alkalmazott 1ézer hullamhosszan atlatsz6 hordozoéra viszik fel
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vékonyréteg formajaban (donor). A hordozo feldl a vékonyrétegre iranyitott, megfeleld
energiaval rendelkezd egyetlen 1ézer impulzus kivagja beldle a kivant alakzatot, és egyben
atrepiti arra a feliiletre, ahol a mintazatra sziikség van (akceptor). Konkrét esetekben azonban
a kovetelményeknek minden szempontbol megfeleld masolat(ok) létrehozasa komoly
optimalizaciot igényld feladat. Bohandy és munkatdrsai 1986-ban jelentették meg cikkiiket,
melyben rezet vittek at excimer 1ézeres besugarzas segitségével. Kimutattdk, hogy kicsiny,
~10 pm donor-akceptor tdvolsag esetén az elérhetd legkisebb atmasolt feliilet megegyezett a
lefokuszalt 1ézernyaldb méretével [57]. A tovabbi kisérleti és elméleti vizsgalataik azt
bizonyitottak, hogy a célanyag megolvad a besugarzas hatasara, s a kozte és a hordozo6 kozott
kialakuld gézréteg hirtelen tdgulasa ropiti le annak feliiletérdl az akceptor felé [58] (1.4. abra).
Toth Zsolt és munkatarsai wolfram excimer 1ézeres masolésat vizsgaltak. Kimutattak, hogy az
alkalmazott 1ézer energiasilirliségétdl fiiggéen nemcsak olvadék allapotban kovetkezhet be
masolas, hanem szilard és g6z formaban is [59].

ATLATSZO ABSZORBENS

HORDOZO VEKONYRETEG
MASZK

LEZERNYALAB i

HOLd3ONY

LEKEPEZO
LENCSE

14. dbra A LIFT eljdras vazlatos rajza

Szegedi kutatok a modszer egyik legelsé alkalmazédsaként mikroméretii fémfoltok adott helyre
masolasat valdsitottdk meg a hordozd és a fémréteg paros megfeleld megvalasztasaval €s a
megmunkald 1ézerimpulzus energidjanak, hosszanak és idébeli lefutdsanak optimalizalasaval.
Kimutattak, hogy néhany szdz nm vastag wolfram vékonyrétegeknek egy elektronikusan
vezérelt, diodapumpalt Nd:YAG [ézer néhany szaz mikroszekundum félértékszélességi
haromszog-impulzusaival kivaltott dtmdasolasaval az atlatszo hibdk tokéletesen javithatok
[60]. AzoOta szamos tanulmany bizonyitotta, hogy LIFT mddszerrel tobbféle anyagot, tobbféle
1ézer alkalmazasaval at lehet masolni. Elsdsorban fém filmeket (pl. aluminiumot [61], aranyat
[62], rezet [57,62], kromot [62,63], ont, vanadiumot, titant [63,64], fémoxidot (In,O3 [62]),
félvezetét (Ge-ot [63]), szupravezetét (YBaCuO, BiSrCaCuO [65])) vittek at, de hamar
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kideriilt, hogy a modszer alkalmas lehet érzékenyebb, pl. bioanyagok atmésolasara is. DNS
sikeres kontrollalt 1ézeres atvitelét hajtottdk végre Colina és munkatarsai Nd:YAG lézer 355
nm-es impulzus sorozatival [66] ¢s Zergioti és munkatdrsai nanoszekundumos ¢és
femtoszekundumos KrF excimer 1ézerrel [67]. Tsuboi és munkatarsai luciferaz enzimet vittek
fel szintén 355 nm-es Nd:YAG [ézerrel kiilonb6z6é hordozokra [68].

A MAPLE ¢és a LIFT technikak feladatoptimalizalt 6tvozete a MAPLE direktirds (MAPLE-
DW) modszere. Ennek soran az atmasolandd sériilékeny bioldgiai mintdt matrixanyagba
keverve vékonyrétegként felviszik az 4tlatszd hordozéra, majd a hagyomanyos LIFT
elrendezésnek megfelelden sugdrozzak be lézerrel, s igy juttatjdk el a vele szemben

elhelyezett akceptorra (1.5. &bra).
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RETEG, T IMATRIX

KIALAKITOTT ™. ASZUBSZTRAT

MINTAZAT A LEZERES STRUKTURIZALASA

I SZUBSZTRAT

" 3D-s ELTOLO

L5. abra A MAPLE-DW elrendezés felépitése

Ezzel a mddszerrel alakitottak ki Ringeisen és munkatarsai mintdzatot E-coli baktériumokbol
szilicium, iiveg ¢és taptalaj feliileteken. Az 4atmasolt baktériumokat fluoreszcencia
mikroszkopiaval vizsgaltdk, s megallapitottak, hogy tobbségiik megorizte életképességét az
eljaras soran [69]. Wu és munkatarsai kinai horcsog petesejteket €s torma-peroxidaz enzimet
vittek 4t az akceptorra karosodas nélkiil MAPLE DW technikdval [70], mig ugyancsak
Ringeisené¢k embriondlis rdkos sejteket masoltak at ezzel a moédszerrel 95 %-os tulélési

arannyal [71].
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1I. A vizsgalt célanyagok

II. A VIZSGALT CELANYAGOK

Mint az Irodalmi attekintés fejezetbdl kideriilt, korabbiakban sikerrel alkalmaztak az impulzus
lézeres levalasztast szervetlen vékonyrétegek készitésére. Az utdbbi évtizedekben kiderdilt
azonban az is, hogy a moddszer alkalmas lehet egyszeriibb, stabilabb, kevésbé sériilékeny
bioanyag filmek eldallitisdra is. Azonban Osszetettebb, ¢érzékenyebb biologiai,
biokompatibilis anyagokkal nem sokan probalkoztak, mivel a modszer elmélete alapjan igen
kicsi volt annak a valoszinlisége, hogy a 1ézeres ablaci6 hatdséra kémiailag vagy termalisan
szétbontott oridsmolekuldk Gjra Osszedllnak a hordozoéra vald becsapodas utan. A MAPLE
technika bevezetése némileg segitett ezen a probléman, azonban sok célanyaghoz nem
sikertilt megfeleld0 matrix anyagot taldlni. A kisérleti tapasztalatok alapjan azonban
nyilvanvald volt, hogy egyes specidlis esetekben a vékonyréteg levalasztds nem a
hagyomanyos elméletnek megfelelden torténik. Véleményem szerint sziikségessé valt tehat a
vizsgalandé anyagok korének jelentds kiszélesitése, bonyolultabb szerves anyagok
levalasztasi kisérletekbe valdé bevonasa. A célanyagok kivalasztasanal ezen felil az is
motivalt, hogy az eldallitott biologiai, biokompatibilis vékonyrétegek milyen gyakorlati
alkalmazési lehetdséggel rendelkezhetnek, mire lehet Oket hasznalni. Ennek megfeleléen
ebben a fejezetben roviden ismertetem az altalam alkalmazott céltargy anyagokat, s azok fobb
jellemzdit. Vizsgaltam biokompatibilis polimert (Teflon), biologiailag lebomld polimereket
(polihidroxibutirat, poliglikolsav), enzimeket (pepszin, uredz), humadn anyagot (fogpor) és

proteineket.

I1.1. Teflon

A politetrafluoroetilén (Teflon, PTFE) egy sor olyan fizikai ¢és kémiai tulajdonsdggal
rendelkezik — mint alacsony surlodasi egytitthato, kis dielektromos allando, alacsony adhézio,
kémiai €s termalis stabilitds — melyek nélkiilozhetetlenné teszik sok, mar jelenleg is elterjedt
eljaras kivitelezésében, illetve lehetové teszik az alkalmazasi lehetdségeinek jovObeli
kibdvitését [72,73]. Sokféle kémiai alkalmazasat nagyfokl vegyszerallosaga teszi lehetdvé. A
Teflon, mint kdoztudomast, érzéketlen az agressziv anyagok, mint példaul a sosav, folysav,
fiistolgd kénsav és salétromsav, forré natriumhidroxid oldatok, klorgaz, hidrazin vagy

natriumoxid tdmadasara, mint ahogy nem reagdal az alkoholok, észterek, ketonok vagy sav-
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kloridok hatdsaira sem [74]. Ezen tulajdonsagokért a szén-fluor kotés erdssége és a
szénlancnak a fluor atomok 4ltal torténd fedése a felelds. A polimer lanc relative hosszl és

linearis (II.1. abra) [75].
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11.1. abra A Teflon molekula felépitése.

Ellentétben a linearis hidrokarbonok sikbeli ,,zigzag” szerkezetével, ebben az esetben a
relative nagy fluor atomok spirdlisan helyezkednek el, ezzel téve a makromolekulat tomorré

¢s merevve (I1.2. dbra).

11.2. abra A politetrafluoroetilén spiralis molekuldja.

Ennek kovetkeztében ezek a molekuldk konnyen képesek kristalyosodni. A gyenge
molekulak kozotti er0k meghatarozzak a PTFE mechanikai tulajdonsagait. Viszonylag erds
anyag, nyulasi er0ssége a 7-28 MPa tartomanyba esik, a gyartasi modszertdl fiiggden.

Az orvostudomanyban is szamos teriileten alkalmaznak politetrafluoroetilént, foként
implantatumok készitésére, mivel egészségiigyileg teljesen veszélytelen. Nem okoz
boérgyulladést, az allatokkal végzett etetési kisérletek soran honapokon keresztiil sem mutatott
semmiféle karos hatast. Teflon protézisek az ¢él6 szervezetbe beiiltetve (ez mar a sebészetben
rutin feladat) nem okoztak panaszt. Néhany technikai alkalmazas a Teflon igen alacsony
surlodasi tényezdjét (0,04 acélon) hasznalja ki. A napelem technologidban magas termalis
stabilitdsa és nagyfoku iddjaras-allosaga miatt kedvelt anyag [76].

A legkozismertebb tulajdonsdga a Teflonnak az adhézids viselkedése. Mivel igen
alacsony feliileti energiaval rendelkezik, ezért nem nedvesithetd szinte semmilyen

folyadékkal (kivéve néhany perfluorozott hidrokarbont) és nem is ragaszthaté hatékonyan.
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Mindez azt jelenti, hogy a PTFE hidrofob és oleofob egyszerre. A széleskorti alkalmazas
ellenére ezek a tulajdonsagok komoly problémat jelentenek a feliiletkezelés és rogzités soran.
Az adhézi6 megnovelhetd egy reakciokdzegben lejatszodd 1ézerindukalt fotokémiai
modositassal [77-82]. A felillet morfologidja ¢és ennek kdvetkeztében tapadasa
megvaltoztathatd nagyobb energiastriiségli (ablacios kiiszob feletti) excimer Iézeres
besugarzassal, ablacioval [83-88].

A hagyomanyos moédon elééllitott Teflon alkalmazésa az elektronikai iparban
korlatozott nagy kristalyossagi foka és alacsony adhézidja miatt. Amorf szerkezeti PTFE
vékonyréteg eldallitasara tobb modszer is ismeretes, mint példaul a vakuum-parologtatas,
nagyfrekvencids porlasztas, vagy fluorokarbon monomer gazok plazma-polimerizacidja,
azonban kimutattdk, hogy ezen modszerekkel késziilt PTFE filmek fluor-hidnyosak,
konnyebben oxidalodnak, kémiailag nem tokéletesek [89]. Az utobbi évek folyaman szamos
kisérlet iranyult Teflon vékonyrétegek impulzuslézeres vékonyréteg éEpitéssel torténd
eldallitasara ultraibolya 1ézerek alkalmazéasaval [90-92]. Az elmélet szerint az UV abszorpcio
hatdsdra a szerves molekulak magasabb elektrongerjesztési allapotba keriilnek, ami vagy
kozvetlen kotésfelszakadast okoz, vagy az elektronok gerjesztési energidja rovid id6 alatt
atalakul vibracios energiava, ami egylitt jar a céltargy nagymértékii felmelegedésével, és kelld
soran monomerek keletkeznek, melyek robbanasszertien kilokddnek a céltargy felszinérdl, és
a szubsztratra lerakodva jrapolimerizalddnak. Mivel a nagy energidju lézernyalab hatasara a
molekulaszerkezet meglehetdsen ellendrizhetetlen modon bomlik fel, a szerves anyagok UV
fotoablacigja altalaban alkalmasabb anyageltavolitasra, mint vékonyréteg épitésre.
Mindazonaltal spektroszkopiai vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy megfeleld kisérleti
koriilmények mellett a PLD technoldgia is alkalmas eszkoz lehet a kivanalmaknak megfeleld
mindségli, sztochiometrikus Teflon vékonyréteg levalasztdsara. Kimutattdk, hogy a
levalasztott PTFE film szerkezete a PLD eljards kozbeni szubsztrat-hdmérséklettdl is fligg
[92-95]. 200 °C alatt a levalasztott film amorf, magasabb szubsztrat-hémérsékletek esetén
mind amorf, mind kristalyos dsszeteviket tartalmaz. A transzmisszids IR spektrum vizsgalata
alapjan az amorf és a fél-kristalyos valtozatok kémiailag azonosnak bizonyultak.

Mindezekbdl kittinik, hogy Teflon vékonyréteg levalasztasa PLD-vel mar kutatott
terlilet néhany éve. Azonban a réteg fontos tulajdonsagait, mint pl. struktirdjat, keménységét,
hordozohoz vald tapadasat, atersztOképességét, stb. és gyakorlati alkalmazasi lehetdségeit
nem vizsgaltdk részletesen. Az irodalomban fellelt eredmények alapjan redlisnak tlint

szamomra célul kitlizni olyan tomor, a szubsztrathoz jol tapadd Teflon vékonyrétegek PLD-
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vel torténd eldallitasat, melyek alkalmasak lehetnek egy fontos gyakorlati feladat ellatasara,
allergén targyak emberi szovettdl vald elszigetelésére az allergids reakciok elkeriilése
érdekében. Ezen célkitlizés azonban igényli a fentebb emlegetett tulajdonsdgok pontos

ismeretét, ezért kutatdmunkam els6 részében ezekre koncentraltam.

I1.2. Biopolimerek

A folyamatosan ndvekvd milanyag-felhaszndldssal egyiittjaré hulladéktomeg ndvekedés
megakadalyozasanak egyik utja lehet a lebomlé milanyagok bevezetése €s hasznalata.
Alapvetden két csoportjukat kiilonboztethetjilk meg: 1. fény hatdsara bomld és 2. biologiailag

bonthaté miianyagok.

1. A napfény 200-600 nm hullamhosszsdgi sugarainak abszorpcidja 586-200 kJ/mol
gerjesztési energianak felel meg, amely elég a kémiai kotések zomének megbontasdhoz,
fotolizises disszocidlodasahoz. Tekintettel arra, hogy az 6zon sziir hatasa miatt a 290 nm-nél
rovidebb hullamhosszusagu (>400 kJ) sugarzas nem jut el a foldfelszinre, igy olyan csoportok
mianyagokba vald beépitésével lehet a kivant eredményt elérni, amelyeknek az abszorpcios
maximuma 290 nm felett talalhatd. Ilyen csoport példaul a karbonil-csoport, mely 300-325
nm tartomanyban abszorbedl. Mar 1 %-nyi karbonil-csoport sztirolba vald beépitésével olyan
polisztirolt tudnak eldallitani, amelybdl késziilt poharak a lakasban stabilak, a szabadban
azonban 2-3 hét alatt kis molekulatomegii porrd esnek szét, és ezeket a természetben
megtalalhatd mikroorganizmusok mar hasznositani tudjak. A talajlaké mikroorganizmusok

sejtjei a kb. 30 szénatomnal kisebb fragmentumokat mar képesek lebontani [96].

2. Biodegradéacio alatt azt a folyamatot értjiik, amikor mikroorganizmusok (gombak,
baktériumok), elsésorban  specifikus enzimreakcioik segitségével lebontjak, ¢és
végeredményben tapanyagként hasznaljak fel a polimereket vagy Osszetevoiket. Ennek a

folyamatnak eredményeként a miianyag visszatér a természetes korfolyamatokba. A II.3.

crer
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0. nap 12. nap 33. nap 45. nap

11.3. abra Politejsavbol késziilt termék bioldogiai degraddcioja

Az olyan polimereket, amelyek természetes vagy mesterséges koriilmények kozott
biologiailag lebonthatok, biodegradabilis polimereknek, roviden biopolimereknek nevezziik.
Biologiai lebomlés alatt a mikroorganizmusok (gombak, baktériumok) hatdsara végbemend
lebomlast értjiik, amelynek sordn a mikroszervezetek feltarjak és a novények szdméra ismét
felvehetd formajuva alakitjak a szerves anyagok felépitésében, az energia raktarozasaban és
transzportjaban résztvevd biogén clemeket. A természetben a mikrobadk mellett kémiai
(hidrolizis, oxidacio) ¢és fizikai, illetve mechanikai (napfény, iddjaras, kimosodas, mechanikai
igénybevétel) hatdsok is szerepet jatszanak a folyamatban. Ennek a folyamatnak az
eredményeképpen a milanyag visszatér a természetes korfolyamatba. A lebomlds soran
mérgez0 anyagok nem keletkeznek. A biodegradécié soran oxigén jelenlétében a csak szenet,
hidrogént és oxigént tartalmazo anyagok végiil szén-dioxidra €és vizre bomlanak, mig oxigén
mentes kdzegben metan is képzodik.

Biologiailag lebomld miianyagokra elsdsorban a csomagoldiparban, a mezdgazdasagban,
valamint a gyogyaszatban van nagy igény. A gyogyaszatban ezeket az anyagokat felszivodo
anyagoknak nevezik, ugyanis az emberi szervezetben lebomlanak, elhidrolizalnak. Fébb
csoportjaik: 1) Természetes ill. bioszintetikus polimerek: A szdmos bioszintetikus polimer
koziil miianyagipari jelentdsége egyelére még csak a poliszacharidoknak; ezen belill is a
keményitonek és a celluléznak van. 2) Mesterségesen eldallitott biopolimerek: Hagyoményos
polimer-kémiai, illetve enzimes Uton szintetizalt, nem kdolaj alapu, altaldban természetes
nyersanyagforrasokra tamaszkodd polimerek (pl. politejsav, polikaprolakton). 3)

Mesterségesen eldallitott, tarsitott biodegradalhatdé anyagok: Koolaj alapu, nagy
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mennyiségben gyartott polimerekbdl biologiailag lebomld polimerekkel valo tarsitassal,
kopolimerizacioval eldallitott, (esetleg csak részben) biodegradalédd anyagok.

A biopolimer miianyagok fobb felhasznalasi teriiletei tablazatban 6sszefoglalva:

Csomagolas hordtaskak: tasakok; szemetes zsakok; raklapok; foliak;
palackok: tégelyek: térkitoltd csomagolas:

Gyogyaszat gyogyszerhordozo kapszulak (szabalyozott hatoanyag
kibocsatas): mesterséges bor és egyeb szovetek. szervek:
felszivodo protézisek, implantatumok: sebkotozo
anyagok: biodegradalodoé varratok, kapcsok és egyéb
16gzitdk, sebészeti kellékek:

Fogvasztasi egészsegiigyi toriilkozo: pelenka: intim higiénias termeékek:
cikkek takarito cikkek: eldobhato evoeszk6zok:
Mezégazdasag mitragyazsakok: foliak: palantatartok: kot6z6zsinorok:

peszticid és herbicid szalagok, illetve adagolok:

Egvéb vegyszerhordozok: bevonatok: vizek denitrifikacidja:

1. tablazat

A polihidroxibutiratot (PHB), mint igen érdekes jellemzdkkel rendelkezd anyagot, még a
szazad elején fedezték fel bizonyos ndvényekben és baktériumokban a Pasteur Intézet
munkatarsai. Az 1950-es évek elejére sikeriilt az anyag szerkezetét is azonositani. A fizikai
jellemzdket meghatarozva kideriilt, hogy a PHB kristalyos, hidrofil, de nem vizoldékony
anyag (olvadaspont 180 °C). A magas olvadaspont széleskorli felhasznalast tesz lehet6vé.
Biokompatibilitasanak koszonhetden alkalmazhat6 az orvostudomany teriiletén. Hoére lagyulo,
pordzus anyag, j6 a vizgdzateresztd képessége, oxigén ateresztd képessége viszont csokken a
réteg vastagsagaval [98]. Orvosi alkalmazédsai szerteagazoak, igy pl. szivmiitéteknél a
szivburok ,.foltozasara”, koszoruér és szivbillentyli miitéteknél, valamint egyéb miitéti

eszkozokként, pl. tamponok, sebfonalak formajaban hasznaljak.
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11.4. abra A polihidroxibutirat molekulaszerkezete (a) és mikroszkopos képe (b)

Egyik legrégebben bemutatott, és egyik legtobbet vizsgalt, teljesen szintetikus, felszivodd
polimer a poliglikolsav (PGA), a legegyszeriibb linearis alifas poliészter. Ez volt az els6
teljesen felszivodo szintetikus polimer, amelyet Dexon mérkanéven mar a 60-as években
forgalmaztak. Kristalyossaga viszonylag nagy (45-55%) és magas az olvadaspontja (220-
225°C). A poliglikolsavbol készitett szalaknak nagy a szilardsdga és a modulusa, azonban tal
merevek ahhoz, hogy varratanyagként alkalmazhassak, kivéve a fonatolt formacidit. PGA
varrat mar 2 hét utan elvesziti a szilardsdga 50 szézalékat, 4 hét utdn mar kozel 100

szazalékat, majd 4-6 honap alatt teljesen felszivodik [99].

Habar a biopolimerek szamos tulajdonsagat mar részletesen vizsgaltak, beldliik még
vékonyrétegeket nem valasztottak le PLD-vel, pedig természetes lebomloképességiik révén

alkalmasak lehetnének iddleges bevonat, védo-, szigeteldréteg feladatok ellatasara.

11.3. Pepszin

A pepszin egy 1836-ban Schwann altal felfedezett emésztéenzim a gerincesek
gyomornedvében. Igen Osszetett anyag, egy 34500 moltomegili protein, amely 19 kiilonb6zo
aminosavbol all. Autokatalikus lebontassal inaktiv eldanyagabol, a pepszinogénbdl képzddik

[100]. Molekulastruktaraja és egy pepszin kristalyrol késziilt kép lathato a I1.5. dbran.
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11.5. abra A pepszin szerkezete [101] és egy pepszin kristaly féenyképe [102].

Az eml6sok taplalékuk fehérjetartalmanak emésztését a gyomorban kezdik meg. A gyomor
falaban 1évO sejtek pepszinogént termelnek, amelynek dnmagéban még nincs fehérjebonto
hatdsa. A gyomorba jutva azonban érintkezik a gyomor savtartalméval (so6sav) és az erdsen
savanyu kozeg (pH=2) hatasara aktiv pepszinné alakul &t. A pepszinogén tehdt a pepszin
prekurzora, proenzimje [103]. A pepszinogén aktivaloddsa sordn a nagy hidrogénion-
koncentracio és a mar jelenlévo aktiv pepszin hatasara a prekurzormolekulardl hat, 6sszesen
7500 molekulatomegli peptid hasad le, amelyek nyilvanvaldéan ez ideig a pepszin aktiv
csoportjaihoz kotddtek és ezzel megakadalyoztdk katalizaldé hatdsdnak kibontakozasat. A
pepszin a természetben eléforduldé csaknem minden fehérjét képes bontani. Kivételt az allati
szervezetekben vazanyag szerepet betoltd, halozatos szerkezetli szkleroproteinek (pl.
hajkeratin), tovabba az elasztin és a nyers kollagén képez. A pepszin rendkiviil erélyes ¢€s
gyors lebontést végez.

Hatasa szempontjabdl a pepszin a peptidilpeptid-hidrolazokhoz (endopeptidazok)
tartozik, és a proteinek, valamint szintetikus peptidek kozponti peptidkotéseit hasitja. A
pepszines fehérjebontas eredményeként eldszér a nagy €s kdzepes molekulaju polipeptidek
(protedzok, peptonok), majd néhany aminosavbol all6 peptidek és végiil aminosavak
keletkeznek. Az aminosavak szempontjabol igy tlinik, nincs nagy specifitidsa, de elényben
vannak az aromas csoportok. Katalizaloképessége az olyan peptidkotések bontasiaban a
legnagyobb, amelyek szabad karboxilcsoportot ¢és aromas oldallancot tartalmazo
aminosavakkal szomszédosak. A homérsékleti optimum 37 °C (testhémérséklet), pH-
optimuma 1,5...2,0 (a gyomor sosava biztositja). Csak kevés protein rezisztens a pepszinnel
szemben, igy pl. a fibroin és a mucin a gyomornyalkahartyaban, amelyek a gyomor
peptolitikus ,,6nemésztését” gatoljak meg. A pepszin lebontdsi terméke egy peptidkeverék,
600 ¢és 3000 kozotti moltomeggel. Régebben az ilyen bomlastermékeket peptonoknak

nevezték. A pepszin aktivitasa igen nagy. Kedvezd feltételek kozott egy pepszin-készitmény
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sajat sulyanak tobb ezerszeresét képes megemészteni. Ezt szemlélteti, hogy 500 g pepszin
néhéany ora alatt kb. 20 t hust tud megemészteni, €és par perc alatt 4 millio liter tejet alvaszt
meg. A pepszin aktivitdsat megfeleld fehérjestandardok lebontdsdn mérik, ilyen pl. a
denaturalt hemoglobin, ma szubsztratként els6sorban a fenil-szulfitot ajanljak. A pepszin
aktivitasat gatoljak az epesavak, a semleges sok, OH-ionok ¢€s egy, a pepszinogénben 1évo
természetes inhibitor. 70 °C f6lé hevitve denaturalodik. A pepszin ipari eldéllitdsa vagohidi
allatok gyomornyélkahartydjabol torténik, vizes alkoholos vagy glicerines (5%-0s)
kivonassal.

Kisérleteim célja ebben az esetben az volt, hogy bebizonyitsam, meg lehet talalni azt a
paraméterrendszert, amelynél impulzuslézeres levalasztasi eljarassal ebbdl a bonyolult
enzimbdl, a pepszinbdl olyan vékonyrétegeket lehet késziteni, melyek megdrzik a kiindulési
molekulaszerkezet mellett a katalizald képességiiket is. Ez egyuttal azt is jelentené, hogy ez az
eljaras alkalmas lehet egyéb, hasonléan bonyolult, Gsszetett bioldgiai molekuldk direkt

atvitelére, beldliik funkcionalis vékonyrétegek levalasztasara.

11.4. Ureaz

Az uredz egy olyan enzim, mely szdmos baktériumban €s novényben megtalalhatd, s az urea

hidrolizisét katalizalja, ahol az ureabodl karbamid és ammonia lesz (I1.6. abra) [104].

0 8]
Uradz
HMN-CMH+H,O — = MH,+H,N-C-OH
Ura Ammania parhamid

I1.7. abra Urea hidrolizise

Ezt a reakcidt hasznaljak fel példaul Helikobakter pilori gyomorbaktérium kimutatdséra is a
kovetkezOképpen: a gyomorbol endoszkopos vizsgalat sordn szovettani mintat vesznek,
melyet urea tartalmu folyadékba helyeznek. A baktérium ureazt termel, mely bontani kezdi az
ureat, ¢s ilyenkor megfeleld szinreakciot észleliink, ebbdl kovetkezhetiink a korokozéd
jelenlétére [105].

Erdekesség, hogy mind az urea, mind az ureiz korszakalkotéo molekulak a korai
tudomanyos vizsgalatokban. Az urea volt az elsé szerves molekula, amit szintetizaltak, és az
ureaz (jack babbol) volt az elsé kristalyositott enzim, rdadasul ez volt az els6 enzim, amirdl

kimutattdk, hogy nikkelt tartalmaz. A rontgendiffrakcios, EXAFS, ESR és magneses
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cirkularis mérésekbdl megallapitottdk, hogy minden ureaz enzim aktiv centrumaban két

Ni(II)-ion talalhat6, amelyek egy karboxilatcsoporton keresztiil kapcsolédnak egyméshoz.

Az uredz eléfordul a kereskedelemben por alakban, vizben jol olddodik, biologiai
aktivitdsa viszonylag egyszeriien tesztelhetd, ezért tobbek kozott kivald modellanyag az
impulzus 1ézeres vékonyréteg készitési modszerek Gsszehasonlitdsdhoz, részletes leirdsdhoz,

modellezéséhez.

I1.5. Sejtmegtapadast elosegité6 anvagok

Az aldbbi anyagokat sejttenyésztési eljarasok soran szoktak alkalmazni arra a célra, hogy

eldsegitsék az adott sejttipus jobb megtapadasat a sziikséges feliileten.

a) Fibronektin

A fibronektin egy fehérje, ami a sejtkozotti térhez (extracelluldris matrix) kapcsolja a sejteket,
és segit a szOveti struktura kialakuldsdban és fenntartdsaban (I1.8. abra). Egyszerre tobb
kotéhellyel is rendelkezik; a matrix makromolekulaira ¢és sejtfelszini receptorokra
specifikusakkal. A fibronektin egy valamennyi gerincesben megtaladlhaté nagy glikoprotein,
ami két, végiikon diszulfid-hidakkal kapcsolddd alegységbdl all. Egy fibronektinen lehet
kollagént, heparint, sejtfelszini receptort stb. kotd domain is. A f6 rész egy tripeptid szakasz
(RGD), ami kozvetleniil felelds a sejthez kotédésért. A fibronektineknek fontos szerep jut a

sejtvandorlasi utvonalak meghatarozasaban is [106].

11.8. abra Egy fibronektin molekula szerkezete
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b) Natrium-alginat
Az alginsav natriumsodja, egy természetes poliszacharidé, melyet kiilonbozd tengeri algak
termelnek (I1.9. abra). Eteladalék, siiritéanyag, szilarditoszer, gélképzoszer, emulgealoszer.

Sargas-fehér szalas, darabos vagy porformaja, gyakorlatilag iztelen és szagtalan anyag [107].

11.9. abra A natrium-alginat kémiai szerkezete

c) Kollagén

A kollagén egy szerkezeti protein, a bor kotészovetének hetven szazalékat alkotja. A bor,
csont, porc vazfehérjéje, a kotd- és tartoszovet legfontosabb alkotérésze, valamint hozzajarul
a kapillarisok és fogak megfeleld felépitéséhez is. Erdt és rugalmassdgot biztosit a test
kiilonboz6é szoveteinek és sejtjeinek. Fiatalkorban még oldott allapotban talalhaté meg a
szervezetben. Molekulai egymas iranyaba eltolhatok, vizvisszatartd képességiik kivalo, ennek
koszonhetd a boriink rugalmassaga. A kor eldrehaladtadval azonban a kollagén egyre
merevebb, oldhatatlanabb lesz, vizmegkotd képessége csokken, ezaltal a bor rugalmatlanna,
rancossa valik. A kollagént tartalmaz6 készitmények javitjak a bér vizmegkotd képességét. A
gyors sejt-kitapadast ¢és monolayer képzdodést fibrillaris kollagén ¢€s fibronektin
kombinalasaval eldallitott extracellularis matrix bevonat alkalmazasaval segitik elo

mesterséges sejttenyészetekben. Marha borébdl, vagy tengeri allatokbdl vonjak ki [108].

25



111 Célkitiizés

III. CELKITUZES

Az utdbbi évtizedekben a lézerek bioszenzor-technikai, biologiai és orvosi céli alkalmazasi

lehetdségeinek vizsgalata valt az egyik legdinamikusabban fejlodé kutatasi teriiletté, melyre

fokozottan igaz az interdiszciplindris jelzd. Itt a jelenségek értelmezéséhez, megértéséhez, az

elért eredmények felhasznaldsdhoz elengedhetetleniil sziikséges a megfeleld fizikai, kémiai,

bioldgiai, orvosi szakteriilet minél részletesebb, szélesebb korti ismerete. Fizikusként

természetesen az altalam tanulményozott részteriilet fizikai aspektusait, lehetdségeit,

jellemzoit kivantam vizsgalni kutatdmunkam sorén.

Ennek megfelelden az alabbi feladatokat tliztem ki célul:

Bebizonyitani, hogy mind a nanoszekundumos, mind pedig a szubpikoszekundumos

impulzus lézeres levalasztas modszere alkalmas sériilékeny, oOsszetett biologiai,

biokompatibilis vékonyrétegek készitésére is, melyek potenciilisan alkalmazhatéok

lehetnek az orvostudomanyban, szenzortechnikaban.

Ezen beliil konkrétan meghatarozni azokat az optimalis levalasztasi paramétereket,
melyek alkalmazasa esetén sztochiometrikus Teflon, polihidroxibutirat, poliglikolsav,
pepszin, fog, uredz vékonyrétegek allithatok eld.

Bebizonyitani, hogy a megfeleld kisérleti feltételek esetén lehet PLD-vel késziteni
olyan Teflon rétegeket, melyek alkalmasak lehetnek véddbevonat feladat ellatasara,
azaz allergén fémtargyak szervezettdl valo elszigetelésére.

Meghatdrozni azon paramétereket, melyek esetén az atvitt pepszin a kémiai azonossag
mellett megtartja biologiai aktivitasat is.

Annak demonstralasa, hogy egyaltaldban lehetséges vékonyréteg levalasztisa egy
abszolut szervezetbarat anyagbol, az ember sajat foganak anyagabol, mely eldsegitheti
fogéaszati implantatumok szervezetbe vald beépiilését.

Uredz vékonyréteg készitése MAPLE és PLD technikakkal, a két modszer
Osszehasonlitdsa. Az eredmények ismeretében kidolgozni egy modellt mindkét
eljarasra, melyekkel azok az altalam alkalmazott specidlis esetekben is leirhatok.
PLD-vel olyan strukturalt vékonyrétegek levalasztasa, melyek segitségével iranyitott

sejtmegtapadas, novekedés valosithatdo meg.

26



111 Célkitiizés

Kifejleszteni egy olyan eljarast, mely alkalmas lehet érzékeny biologiai objektumok,

sporak, sejtek kontrollalt atvitelére.

Ezen beliil konkrétan meghatarozni azokat az optimalis atviteli paramétereket, melyek
alkalmazdsa esetén a biologiai mintdk tulélési ardnya megfelelden magas,
bebizonyitani a modszer hatékonysagat sporak és kiilonbozo €16 sejtek esetére is.

Id6felbontasos vizsgalatokkal meghatarozni a mintdk 4atmasolds soran elért

gyorsulasat, sebességét, kidolgozni egy modellt a jelenségek leirasara.

Az AFA-LIFT-es kisérletek soran felfedezett, atlatszo anyagok lézeres indirekt finom-

megmunkalasara szolgalo j modszer vizsgalata.

Bebizonyitani, hogy a modszer hatékonyabb, kornyezetkiméldbb, gazdasdgosabb a
pillanatnyilag alkalmazott egyéb lézeres eljarasoknal.

Demonstralni, hogy ezzel a technikaval nanostruktirdk marhatdk bele 1ézerrel atlatszo
anyagokba.

Kimutatni, hogy a mddszer alkalmazhat6 lathato fényli megmunkald 1ézerforras esetén

18.
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1V.1. Biokompatibilis és biologiai vékonyrétegek eloallitasa impulzuslézeres vékonyréteg levalasztassal

IV. EREDMENYEK

IV.1. Biokompatibilis és biologiai vékonyrétegek eloallitasa impulzuslézeres vékonyréteg

levalasztassal
IV.1.1. Az alkalmazott kisérleti elrendezés (PLD-kamra)
A vékonyréteg levalasztasi kisérleteim megkezdése eldtt munkatarsaimmal megterveztiik és

megépitettiik a vékonyrétegek eldallitasahoz sziikséges specidlis vakuumkamrat, azaz a PLD-

kamrat (IV.1. ébra).
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1IV.1. abra Az impulzuslézeres vékonyréteg épitési eljarashoz elkészitett
vakuumkamra vazlata.

A kamrat rozsdamentes acél munkadarabbol készitettiik el. Alakjat gy valasztottuk
meg, hogy multifunkciondlis legyen, azaz tobbféle elrendezést is ki lehessen benne alakitani.
Erre a célra egy hatszog alapti hasabot tartottunk a legmegfelelobbnek. Mind a hat oldallapra
nyilasokat vagattunk, melyekhez un. alaplapok segitségével tobbféle PLD modult is
csatlakoztathatunk. Maga a PLD-kamra ezen beliil tobb fontos elembdl all: forgathato
céltargytarto, flithetd szubsztrattartd, kvarc belépd és megfigyeld ablakok. A szubsztrat flitését
egy 100 W teljesitményti, 24 V-os halogén izz6 biztositotta. A hémérséklet egy K tipusu
termoelemmel volt mérhetd, mely a szubsztrattartoban volt elhelyezve néhany milliméterrel a
szubsztrat alatt. A hdémérsékletet egy digitalis On-Off kontrollerrel szabalyoztam. Az elérhetd
maximalis hémérséklet koriilbeliil 400 °C volt. A szubsztattartot olyan mozgathato allvanyra

helyeztem, amely lehetdvé tette a céltargy-szubsztrat tavolsag 2,5-5 cm tartomanyon vald
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valtoztatasat. Az excimer lézer nyaladbjat egy 5 cm atmérdjii, 3 mm vastag kvarc ablakon
keresztiil vezettem be a vakuumkamraba. A felsoroltakon kiviil a vakuumkamra tartalmaz
még egy darab megfigyeld ablakot (livegbdl) is, mely lehetévé teszi a minta in-situ

megfigyelését.

IV.1.2. Szervezetbarat Teflon védorétegek levalasztasa allergén targyak feliiletére

a) Az allergia

Habar ez a rész nem az én eredményeimet tartalmazza, de mivel a Teflon vékonyréteg épitési
kisérleteimet a kontaktallergia elleni védekezés motivalta, ezért ebben a fejezetben eldszor az
allergiaval kapcsolatos legfontosabb ismereteket foglalom 6ssze roviden.

Az allergia a test abnormalis valaszreakcidja egy vagy tobb olyan anyagra, amely artalmatlan
a legtobb ember szdmara. Az ergia gorog szo, jelentése: valamire reagalni, valaszt adni. A
beldle képzett allergia szo6 eltérd valaszadast, masképpen reagéldst jelent. A szervezet hibas
védekezése ez, védekezilink valami ellen, ami ellen nem is kellene. Beszélhetiink perennialis,
azaz egész évben tartdo (pl. hazipor) €s szezondlis allergiardl (pl. pollen). Mindazt, ami
allergias reakciot valt ki, allergénnek nevezziik. A testbe kiilonféle modon jutnak be az
allergének: némelyik egyszerlien inhalalas tjan, mint pl. a pollenszemek, a lakaspor, az
ételekben és gydgyszerekben talalhato allergének pedig az emésztOcsatornan keresztiil.
Bejuthatnak még érintés Utjan, mint pl. az ékszerek vagy a nikkelezett pénzérmék esetén,
illetve bizonyos gydgyszerek allergénjei és a fullankos rovarok mérgei boron keresztiil
(beinjektalva) hatolnak a testbe. Az antigén (antitest) egy olyan anyag, amelyet a szervezet
normalis koriilmények kozott termel. Az antigén termelés a szervezet természetes védekezése
kiilonboz6 fertdzések és mas megbetegedések ellen. Az ember valamilyen kiilsé hatasra
tobbféle reakciot mutathat, ami tulajdonképpen a gyulladds mértékétdl fiigg. Normergiardl
besz¢liink akkor, ha egy kiilsd hatas teljesen normalis reakciot valt ki az emberbdl. Ilyen,
amikor az egészséges ember szervezetébe korokozo keriil, ami miatt ellenanyagot termel. Ezt
hasznaljak ki az oltasoknal is, hiszen régebben a legyengitett korokozot adtak be, amely ellen
az egészséges szervezet ellenanyagot termel, és ily médon védetté valik a korral szemben
anélkiil, hogy barmilyen nagyobb betegségen esett volna at. Anergia esetén a szervezet nem
reagal a kiilsé hatasra, vagyis nem termel ellenanyagot a bejutott korokoz6 ellen. Hiperergia,

amikor a beteg tilzott ellenhatast mutat a kiilsé hatasra, és mar nem a koérokozo, hanem maga
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ez az erds ellenhatas lesz a betegség okozoja. Bar a koznyelvben ezt a hiperergids allapotot
nevezziik allergidnak, tudnunk kell, hogy az allergia tulajdonképpen a normalis reakciotol
vald eltérés, vagyis a nem, illetve a talzott reagalas is az allergia fogalmaba tartozik [109-
111].

Mai ismereteink szerint az allergia nem vagy csak nagyon nehezen gyogyithato. Ezért
az allergias beteg legfontosabb feladata az allergénekkel vald taldlkozés keriilése, azaz a
megeldzés. Por- és pollenallergia esetén ez megoldhatd 1égsziird beépitésével, gyakori
takaritassal, sz¢élsOséges esetben mas vidékre koltozés segithet. Az érintés Utjan, bordn at
felszivodo allergénekkel azonban nem ilyen egyszer(i a helyzet. Nagyon gyakori példaul az
egyes fémekkel (nikkel, higany, arany, 6lom, titdn, eziist, krom, stb.) szembeni allergia [112-
114]. Ennek legfébb okozoi a borrel gyakran érintkezd fémtargyak, mint példaul az ékszerek,
karordk hatlapja, szemiivegkeret szara, cipzar, evOeszkozok, stb., illetve a szervezetbe
beépitett fém gyogyaszati segédeszkozok, fogtomések, implantatumok. Azonban ha pontosan
akarunk fogalmazni, akkor azt kell mondanunk, hogy fémallergia tulajdonképpen nem 1étezik:
a szervezet immunrendszere a fématomokat dnmagukban nem is veszi észre. A fématomok
azonban kapcsolatba kerililnek a szervezet sajat fehérjéivel, és azokat modositva 10j, a
szervezet szamara idegennek tind anyagot allitanak el6. A szervezet ezen ,,idegen anyag”
ellen védekezik, aminek lathato jele a borpir, kellemetlen tiinete az €gd-viszketd érzés az
¢érintett teriileten. A leginkabb allergén fémek kozé tartozik a nikkel, amely a fentebb felsorolt
targyak tobbségében megtalalhato, igy elég nehéz elkeriilni a vele valdé mindennapos
talalkozast.

A legegyszeriibb megoldas: minél inkabb le kell sziikiteni a kockazat lehetdségeit,
azaz amennyire csak lehet, el kell keriilni minden érintkezést az allergiat okozd fémeket
tartalmaz¢é targyakkal. Ennek egyik modja lehet példaul a fémtargyak borrel érintkezd
feliiletének egy bioldgiailag semleges védd/szigeteld réteggel vald bevonasa. Ugy gondoltam,
ismert Teflon. Annak vizsgdlata, alkalmazhaté-e az impulzus lézeres levalasztasi eljaras

Teflon véddréteg készitésére motivalta az elsd kisérletsorozatomat.
b) Teflon vékonyréteg impulzuslézeres levalasztasa

A kisérletek soran céltargyként Teflon porbdl (Goodfellow, atlagos szemcseméret 6-9
um) 4,7x10° Pa nyomason préselt és 10 oran keresztiil 250 °C-on utokezelt tablettikat

hasznaltam. Megprobalkoztam 50 mikrométer vastagsaga PTFE folia (Goodfellow)
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céltargyként valo alkalmazéasaval is, azonban azt tapasztaltam, hogy a besugarzas soran beldle
kilépd részecskék szama, méreteloszlasa jelentdsen fiiggott a meglott feliilet aktudlis
allapotatol, érdességétol [115]. Emiatt bizonytalanak voltak a vele készitett vékonyrétegek
paraméterei is. Igy a tovabbiakban kizarélag a Teflon porbol eldallitott pelleteket
alkalmaztam. A PTFE tabletta feliiletére fokuszaltam az ArF excimer lézer (A=193 nm,
FWHM=20 ns) nyalabjat. A besugarzott teriilet 0,9 mm® az alkalmazott energiasiiriiség 1,6-
10 J/em®, a lézer frekvencidja 2 Hz volt. A céltargy-szubsztrat tavolsag 3 cm, a
vakuumkamraban a nyomas 4x107 Pa volt, a szubsztrat hdmérsékletét 27 és 250 °C kozott
valtoztattam. A kisérletsorozat folyaman a Teflon vékonyrétegeket KBr, iiveg, 14 karatos
arany (Au: 58,5%; Cu: 19,75%; Ni: 14,69%; Zn: 7,06%) és ¢kszereziist (Ag: 92,5%; Cu:
7,5%) hordozokra vélasztottam le.

A levalasztott Teflon vékonyrétegek sztochiometriai vizsgélatai Biorad FTS-65 IR
spektroszkoppal (FTIR) és VG Microtech XR3E2 rontgendiffrakcios spektroszkoppal (XPS)
késziiltek. A morfologiai vizsgalatok soran egy Nikon optikai mikroszkdpot, egy TopoMetrix
2000 atomi erd mikroszkopot (AFM) és egy Hitachi S2400 pasztazo elektron mikroszkopot
(SEM) haszndltam, a rétegek vastagsagat egy Taylor-Hobson Form Talysurf profilométerrel
hataroztuk meg a BME Atomfizika Tanszékén. A rétegek mechanikai vizsgalatait egy

Shimadzu DUH-202 mikrokeménység méro késziilekkel végeztiik.

c) A vékonyrétegek kémiai osszetételének vizsgalata

Els6 1épésként nyilvanvaloan azt kellett megallapitanom, a Teflon tabletta excimer 1ézeres
besugdrzasa soran levalasztott réteg kémiai 0sszetétele mely paraméterek esetén egyezik meg
a céltargyéval, azaz a kisérletek soran valoban Teflon vékonyréteget allitottam-e eld. A
kiilonb6z6é szubsztrat-hémérsékletek mellett eldallitott vékonyrétegekrdl a szabad szemmel
tortént megfigyeléseim azt mutattak, hogy a 250 °C-on készitett réteg fehér, mig a 150 °C-on
sargas, és a szobahOmérsékleten (27 °C) elballitott barnds szinli volt. Az elszinezédés
valoszinlisithetd oka a fluorhidny [89], ezért a tovabbiakban csak a 250 °C-on elallitott
mintak kémiai dsszetételét vizsgaltam.

Az FTIR vizsgalatokhoz vékonyrétegeket valasztottam le KBr porbol préselt
tablettikra (az alkalmazott szubsztrat hdmérséklet 250 °C) és felvettem az IR spektrumukat
(400 — 4000 cm™, 2 cm™ felbontassal). A vizsgalt energiasiiriiség tartomanyon nem volt
megfigyelhetd eltérés kozottik. A IV.2. dbra mutatja a referencia minta és a 9 J/cm®

energiastiriiséggel levalasztott réteg IR spektrumat, melyek egyezdek voltak, azaz sikertlt
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valoban politetrafluoroetilén vékonyréteget épitenem a kisérletsorozat soran az alkalmazott
levalasztasi kortilmények kozott. Az abran megfigyelhetéek a —CF,— csoport abszorpcios
csucsai: 1207 és 1151 cm™'-nél az aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgések, 640 és
626 cm™'-nél a C — C kotések vegyérték- és deformacios rezgések, végiil 553 és 507 cm™-nél
pedig a PTFE boélogaté szimmetrikus illetve kaszald aszimmetrikus deformacios rezgéseinek

megfeleld csucsok lathatoak [116].
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IV.2. dbra A referencia minta és a 9 J/em’ energiastiriiséggel KBr tablettira
levdlasztott réteg IR spektruma

Ellendrzésképpen a mintakrél XPS spektrumok is késziiltek a C és F cstcsok
kornyékén. A kiértékelés soran megallapitottam, hogy a —CF— és —CF3;— csoportokhoz tartozé
csticsok intenzitdsa elhanyagolhaté a —CF,— csucsok intenzitasdhoz képest. A spektrumokon
ugyanakkor grafit jelenlétére utaldé csucsok sem figyelhetéek meg, ami a PTFE
elszenesedésére utalhatna az utokezelés alatt. A fluor — szén ardnyra 2-hoz igen kozel allo

érték adodott. Mindez 6sszhangban all az IR spektrumok altal mutatott eredményekkel [117].
d) Morfologiai vizsgalatok

A kémiai Osszetétel vizsgalat utdn azt tanulményoztam, milyen strukturajiak az altalam
elkészitett polimer filmek. Teflon vékonyrétegeket véalasztottam le tiveg hordozokra 27, 150
és 250 °C szubsztrat-hémérsékletek mellett, mikzben a besugarzas energiasiiriiségét 1,6 — 10
J/em’ tartomanyon valtoztattam. A 1ézerimpulzusok szdma minden esetben 10000 volt.

Az elektronmikroszkopos vizsgalatok kimutattak, hogy kis energiastirtiségek (pl. 1,8 J/em?)
esetén a szubsztraton nem jott 1étre egységes, Osszefiiggd vékonyréteg még 10000 impulzus
utdn sem, csak egymastol elkiiloniilt klaszterekbe tomoriilt részecskék voltak

megfigyelhetdek. Ezzel ellentétben 8.2 J/ecm’-es energiasiiriiség esetén mar Osszefiiggd
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vékonyréteg boritotta a hordozot. A megfigyelhetd struktara szivacsszert volt, mely mikronos
mérettartomanyba esd részecskékbdl allt. Nyilvanvald volt, hogy ezek a rétegek ebben a
formaban nem lehetnek alkalmasak védoréteg feladat ellatdsara. A rétegek struktirdjanak
megfeleld atalakitdsa érdekében az elkészitett rétegeket hdkezeltem. Levegén 500 °C-ra
fiitéttem fel Oket 30 percig, majd 1 °C/perces sebességgel hiitottem le szobahdmérsékletre. A
vékonyrétegek keresztmetszeteirdl készitett képeken jol lathato fiiggéleges szerkezetiik (IV.3.
abra). Megfigyelhetd, hogy a 8,2 J/em® energiasliriség mellett levalasztott vékonyréteg az
utokezelés hatasara kb. 5 pm vastagsdgl, meglehetésen massziv és tomor réteggé alakult,

korabbi szivacsos szerkezete az utokezelés hatasara rostszertivé, szalkassa valt (IV.3.d abra).

x5.0Kk Q200 1BRV

1V.3. abra Teflon vékonyrétegek keresztmetszeti képei. Az (a, b) mintak utokezelés nélkiil, (c,
d) 500 °C-os utékezeléssel, (a, c) 1,8 Jiem?’, (b, d) 8,2 J/em® energiasiiriiséggel késziiltek. A
szubsztrat-hémérséklet 250 °C volt.

A IV.4.a ébran lathato a levalasztott vékonyrétegek vastagsdganak fliggése a szubsztrat-
hémérséklettél és az alkalmazott energiasiiriségtél. Megfigyelheté tovabba a kiflités
rétegvastagsagra gyakorolt hatdsa is. Méréseim szerint a rétegek atlagos vastagsiga és a
szubsztrat-hdmérséklet kozott nem mutathatd ki 6sszefliggés az altalam vizsgalt tartoméanyon.
Ugyanakkor az atlagos rétegvastagsdg novekszik az energiasiiriiség ndvelésével. Ez a
novekedés alacsonyabb energiasiiriiségeknél (1,6-4 J/cm?) jelentésebb, magasabb értékeknél
kevésbé. A IV.4.b dbran pedig az figyelheté meg, hogy a hdkezelés hatasara a rétegvastagsag

kb. felére csokken a tomorodés, atstrukturalodas kovetkeztében [117].
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1V 4. abra A levadlasztott vékonyrétegek vastagsaganak energiasiiriiség-fiiggése
(27, 150 és 250 °C-os hordozok esetén) hdkezelés eldtt és utan (a), és az utokezelés
hatdsa a rétegvastagsdagra (b).

Itt tisztazni kell, a megfigyelt, tobb mikrométeres szemcseékbdl 4ll6 mintak esetében mit is
értettem én rétegvastagsag alatt. Ez tulajdonképpen egyfajta atlagérték, melyet ugy kaptam,
hogy a profilométer altal a vizsgalt feliiletrdl adott lokalis magassagokat kiatlagoltam, s ezt az
értéket viszonyitottam a hordozo feliiletéhez (IV.5.a abra). A megfigyelt nagyfokt érdesség
miatt igen nagy 7-15 %-os szoOrast tapasztaltam a mérések soran. A kifiités elotti esetekben a
vastagsag meghatarozasanal nem tudtam figyelembe venni a réteg szivacsos voltat, melynek
eredményeképpen nagyobb vastagsagot érzékeltem, mint amennyi a levalasztott
anyagmennyiségbdl valdjaban kovetkezett (IV.5.b abra). A megfelelé hékezelés (>330 °C)
utani esetekben ezek a problémak mar nem Iéptek fel, mivel a réteget alkotd szemcsék
Osszeolvadtak, a rétegek kisimultak, 6sszetomorodtek, a ,,holt” térfogatok megsziintek (IV.5.c

abra).
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1IV.5. abra A rétegvastagsag meghatdarozasa (a), illetve a rétegek szivacsos szerkezete a
hokezelés elott (b) és utan (c).
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A kovetkezd kisérlet soran azt vizsgaltam, hogy az utokezelési homérséklet hogyan
vékonyrétegek elkészitése soran 7,7 J/em’-es energiasiirliségli besugarzast alkalmaztam. A
mintak utdkezelését kiillonbozé hémérsékleteken végeztem, kevéssel a PTFE olvadasi pontja
(327 °C, [72]) alatt, illetve a felett (320 °C, 360 °C, 420 °C, és 500 °C). A kifiités 30 percig
tartott, amit 1 °C/perces sebességli hiités kovetett. Az elkésziilt rétegeket megvizsgaltam

AFM-mel (IV.6. abra).

150 pm 150 pm
5883 nm
HFS um
Unm  Opm - ' e Onm 0 pm
Oum 75 um 150 pum 0 pm 75 pm 150 pm 0 pm 75 um 150 um

IV.6. abra A levalasztott és hokezelt Teflon vékonyrétegek atomi erd mikroszkopos képe. Az
alkalmazott hdmérsékletek: 320, 360 és 500 °C.

A hokezelés el6tti mintakrol az AFM nem tudott képeket késziteni, mivel feliiletiik érdessége
tal nagy volt, igy sajnos nem lehet pontosan nyomon kovetni a valtozast. Azonban
megfigyelhetd, hogy 320 °C-os kezelés hatasara néhanyszor 10 pm méretii szemcsék jelennek
meg, mig a hdkezelés eldtt optikai mikroszkoppal megfigyelt kisebb részecskék teljesen
eltintek (IV.6.a 4abra). Feltehetd, hogy a melegités hatdsara bekdvetkezd lagyulas
eredményeképpen a kisebb szemcsék nagyobb méretii klaszterekké formalddtak. Ha noveljiik
a hémérsékletet 360 °C-ra, megkozelitéleg 100 um kiterjedésti, néhany mikrométer vastag
kristalyos lemezek jonnek létre (IV.6.b abra). 500 °C-ra emelve a hémérsékletet, szalkas
struktaraju feliilet keletkezik (IV.6.c abra). Ehhez nagyon hasonlo volt a 420 °C-on kezelt
minta feliilete.

Ez az eredmény a kovetkezOképpen magyarazhatd. A hdmérsékletemelkedés hatasara
a hossza PTFE lancok (~ 10° monomer) révidebb darabokra hasadnak, ezaltal lehetévé valik a
molekulak ujrarendezddése, kristalyosodasa és igy a feliileten krisztalitok jelennek meg. Az
olvadaspont kozelében a Teflon nagy viszkozitdsa azonban meggatolja, hogy a megolvadt
szemcsék teljesen Osszefolyjanak. Azonban amikor a hdmérséklet 360 °C folé emelkedik,
akkor a viszkozitds nagysaga jelentés mértékben lecsdkken, és igy kialakulhat a simébb és
sokkal tomorebb vékonyréteg [117].

Tapasztalataim szerint a levalasztott Teflon rétegek adott homérsékletli utdkezelése

esetén a fiitési/htitési folyamat, ill. sebesség valtoztatasdval befolydsolni lehet a kialakulo
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struktarat. Példaképpen a IV.7. abra 360 °C-on, 30 percen at utokezelt PTFE filmek optikai
mikroszkopos képeit mutatja. A két képen lathatd rétegek kozott a hiités folyamataban van
kiilonbség, mely az a) esetben 1 °C/perc hiitési sebességli folyamatos hiitést jelentett 250 °C-
ig. A b) esetben a réteget 1 °C/perc sebességgel hiitottik 320 °C-ig, ott 30 percig
varakoztattuk, majd ezt kovetden folytattuk a hiitést ugyanezzel a sebességgel 250 °C-ig. Mint
az abran is lathato, ez utdbbi esetben egy, addig az irodalomban nem latott struktaraja, kb.
600 mikrométeres atmérdjii, koncentrikus koroket tartalmazo kristalyos lapkakbdl 4llo filmet

kaptam [118].

a

1V.7. dbra 360 °C-on, 30 percen dt utdkezelt, kiilonbozéképpen lehiitott PTFE filmek
optikai mikroszkopos képei.

Specidlis esetekben azonban éppen a szivacsos szerkezet az elénydsebb. Példaul abban
az esetben, amikor olyan rétegre van sziikség, mely elektromosan szigeteld, viszont lehetové
teszi a réteg két oldala kozotti gazataramlast. Ez tobbféle gaz detektalasara alkalmas szenzor
szendvics esetén lehet fontos tulajdonsag, melyben az érzékeld rétegeket elektromosan el kell
valasztani egymastol, mikozben a gazaramlast biztositani kell kozottik. Vegyész
kollégaimmal szén-nanocso alapu érzékeld rétegek Teflon filmmel valé bevonasara végeztiink

sikeres kisérleteket [119].

e) Teflon védoréteg kialakitasa fém feliileteken

Az eddigi vizsgéalatok azért voltak sziikségesek, hogy eredményeik alapjan megfeleld
tulajdonsagokkal rendelkezd Teflon védoréteget allithassak elé az allergén célfeliileteken. A
kovetkezd kisérletekben a f6 célkitiizésnek megfeleléen Teflon réteggel vontam be fém
szubsztratok feliiletét a kordbbiakban legmegfelelobbnek talalt levalasztasi paraméterek
mellett (F ~ 7,5 J/cmz, Ts = 250 °C, impulzusok szama 10000). A hordozok most mar a
leginkabb elterjedt, legfontosabb allergén anyagokbdl (14 karatos aranybol (Au: 58,5%; Cu:
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19,75%; Ni: 14,69%; Zn: 7,06%) és €ékszereziistbdl (Ag: 92,5%; Cu: 7,5%)) késziilt lemezek
voltak. Azért valasztottam ezeket az anyagokat, mert veliik, illetve a benniik levé kiilonb6z6
fémekkel igen siirtin keriilhetlink kapcsolatba hétkdznapi életiink soran.

Az igy elkésziilt rétegek vastagsaga a profilométeres vizsgalatok szerint ~10 pm volt,
mig a hokezelés utan 0jbol elvégzett mérések szerint ez az érték ~5 um lett, ami a hokezelés
soran bekovetkezd szerkezeti valtozadsoknak a kovetkezménye. A IV.8. dbran arany hordozora
levalasztott rétegek lathatoak, az (1)-es minta utokezelés nélkiil, mig a (2)-(4) mintédk rendre

320, 360 és 500 °C-os hokezelés utan.

IV.8. abra A PTFE vékonyréteggel bevont 2 cm széles aranylemezek hokezelés utan. Az
utdkezelési hdmérséklet 320 (2), 360 (3) és 500 °C (4) volt. Az elsd minta (1) utékezelés nélkiil
lathato az osszehasonlithatosag érdekében.

Mar szabad szemmel tortént megfigyelés utan is megallapithatd volt, hogy a (2)-es
minta esetén nem kovetkezett be jelentds valtozas az utokezelés soran. A 360 °C-os kezeléssel
kozel atlatszo réteget sikertilt eldallitani (3), mig a 360 °C-nal nagyobb hdmérsékleten kezelt
mintak barndsaknak tlintek (4). Az elektronmikroszkdpos vizsgdlat ebben az esetben is

kimutatta, hogy a réteg igen tomor, s kristaly-szerli strukturdkbol all (IV.9. abra).

- .‘- At

IV.9. abra A 360 °C-on utdkezelt Teflon réteg pasztazo elektronmikroszkopos
keépe.
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A hasonld koriilmények kozott eldallitott és 320, valamint 420 °C-on utOkezelt rétegek
pasztazo elektronmikroszkopos képei a IV.10. abran lathatoak. 320 °C-nal a minta feliilete
szemcsés (a), mig 420 °C-on és afelett kezelt mintak szerkezete arra utal, hogy a kezelés soran
a réteg megolvadt (b). Hasonlé eredményeket értem el az ékszereziist hordozokra levalasztott

rétegek esetén is [120].

n

: : - F "-L..'-.mi i 2
IV.10. abra: 320 (a) és 420 °C-on (b) utdkezelt PTFE vékonyrétegek elektronmikroszkdpos
képei.

f) A rétegek tapadasanak, keménységének vizsgalata

A Teflon védoréteg megbizhato és eredményes alkalmazéasanak szempontjabol nézve nagyon
fontos tényezd, hogy a bevonatok mennyire tapadnak a kiilonb6z6 hordozdkhoz, esetiinkben
az arany ¢és eziist lemezekhez. Hiszen nyilvanvalo, hogy az a PTFE vékonyréteg, amelyik
konnyen levalik, lekopik vagy lepattogzik kis erdk vagy dorzsolés, surlodas hatasara,
alkalmatlan a célkitlizésben emlitett védoréteg feladatra. Emiatt kvantitativ vizsgalatot
végeztem, hogy meghatarozhatoék legyenek a kiillonbozé hémérsékleteken utdkezelt Teflon
vékonyrétegek és a fém hordozok kozotti tapadasi erék. A kisérletek soran a mintakat két

plexi henger koz¢ ragasztottam UVRapid 20 kétkomponensii epoxi ragasztoval (IV.11. ébra).

il

N— PLEXI HENGER
EPOXI |
RAGASZTO

]
"™ PTFE

FEM EKONYRETEG
HORDOZO

PLEXI HENGER

g

IV.11. abra Kisérleti elrendezés a Teflon védorétegek hordozokhoz valo
tapadasanak vizsgalatdhoz.
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A ragasztast el6szor lehetetlenné tette, hogy a Teflon kdzismerten hidrofob és oleofob
(az aranylemezen 1évé PTFE vékonyréteg és viz kozotti nedvesedési hatarszoget megmérve
112°-0t kaptam), igy nem tapadt meg rajta a ragasztd. Azonban egy korabbi, Teflon folia
1ézeres feliiletkémiai modositasara vonatkozé kisérletsorozatom eredményeit sikeriilt erre az
megndvelnem. Az ott kidolgozott mddszer adott esetre aktualizalt valtozatat alkalmaztam: a
rétegeket besugaroztam az excimer lézer nyalabjaval, igen kis (<1 mJ/cm?) energiastirtiségen,
fotoreagens anyag gdzének (1,2-diaminoetdn) jelenlétében. Ez a kezelés a vékonyréteg
feliiletén kémiai valtozast eredményezett: amin csoportok épiiltek be a PTFE lancba [82],
melynek kovetkeztében a Teflon réteg és a plexi rad kozott a ragaszthatosadg drasztikusan
megndtt [121]. Ot nap kotési id6 utdn az egyes hengerparokat fokozatosan ndvekvé erével
huzni kezdtem ellentétes irdnyba, s megmértem, mekkora erd hatisara lehet elszakitani a
védoréteget a hordozotdl (IV.12. abra). Ezt az erdt elosztva a ragasztési feliilettel, kapjuk a
tapadasi szilardsagot. Az abran jol lathato, hogy a réteg csak a ragasztas helyén valt el a

fémlemeztol.

1V.12. abra Amikor a szakito erd eléri a Teflon réteg és a hordozo kozotti
tapadasi erdt, a ragasztott réteg levalik a hordozorol.

Azt tapasztaltam, hogy ennek értéke meghaladhatja akér az 1-4 MPa-t — az utokezelés
hémérsékletének fliggvényében — mind az arany, mind pedig az eziist mintdk esetében. A
legalacsonyabb értékeket (kb. 1 MPa) az utdkezelés nélkiil ragasztott mintaknal értem el, mig
a legmagasabbakat (3,5 — 4 MPa) 360 °C-os kezelés utdn mértem. Ez annak a kovetkezménye,
hogy a hokezelés hatasara megvaltozik a vékonyréteg szerkezete, illetve a réteg €s a hordozé

kozotti tapadas [120].

Az elééllitott Teflon rétegek keménységének vizsgélata szintén fontos adatokkal jarul
hozzéa a levalasztott polimer filmek jellemzéséhez. Ebben az esetben is nyilvanvalo, hogy
ahhoz, hogy ezeket védorétegként tudjuk alkalmazni, a mechanikai behatasokkal szemben

megfelelden ellenalldoaknak, keményeknek kell lenniiik. Mivel ezek a rétegek meglehetdsen
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vékonyak, és nem kiilonithetdek el a hordozoktol, ezért a keménységmérést Nagy Piroska
kollégdmmal egy Shimadzu DUH-202 ultra-mikrokeménység-mérd késziilekkel végeztiik el
arany lemezekre levalasztott, utokezelt és kezeletlen PTFE rétegeken. Az utdkezelés soran
360, 420 és 500 °C-os hémérsékleteket alkalmaztam. A mérés soran egy Vickers-piramis
mérdfe] nyomodott a minta feliiletébe, egyenletesen novekvd terhelés mellett egy beallitott
maximalis terhelésig, majd egy bizonyos id6 mulva a piramis ugyanazzal a sebességgel
felemelkedett. Tiszta arany hordozon és befedett mintakon felvett benyomodasi gorbék
lathatdak a IV.13. abran. A maximalis terhelés 20 illetve 100 mN volt, a terhelési sebesség
13,24 mN/s, a maximalis terhelés 1 s-ig allott fenn. A gdrbéken megfigyelhetd, hogy a 20
mN-os terhelés mellett végzett mérés a réteget jellemzi, mig a 100 mN-os az egész mintat
(arany+Teflon), mivel a gorbe menete egy bizonyos mélység (kb. 6 mikrométer, mely
megfelel a réteg vastagsaganak) utdn megegyezik az arany esetében felvettével. A Teflon
rétegre jellemzé dinamikus Vickers keménység a maximalis terhelésbdl és a maximalis

behatolasi mélységbdl hatarozhatdo meg a kdvetkezd formula alapjan:

DHV =38.584P/d*,

ahol a P terhelést mN-ban, a d benyomoddasi mélységet um-ben és a DHV-t MPa-ban mérjiik.
120
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1V.13. abra Jellegzetes benyomodasi gérbéek arany lemezen és Teflon
vekonyréteggel boritott arany lemezen. A maximalis terhelés 20 és 100 mN, a
terhelési sebesség 13,24 mN/s volt.

A IV.14. ébran a dinamikus Vickers keménység lathato az utokezelés hdmérsékletének
figgvényében. Mint lathato, a keménység drasztikusan novekszik a homérséklet
novekedésével. A keményedést a bevont minta korabban mar targyalt szerkezeti valtozasai

(kristalyosodas) okozzak [120].

40



1V.1. Biokompatibilis és biologiai vékonyrétegek eloallitasa impulzuslézeres vékonyréteg levalasztassal

-
2]
(=]

- - -
(=] h*] E
o (=] [=]

)]
o

KEMENYSEG (MPa)

20
L]

%00 250 300 350 400 450 500 550 600
UTOKEZELES HOMERSEKLETE (°C)

1V.14. abra A dinamikus keménység értékek az utokezelés homérsékletének fiiggvényében.

Lathat6, hogy a néhany mikrométer vastag vékonyrétegeim esetén mért Vickers keménység
értékek nem sokkal kisebbek, mint a tombi anyagra az irodalomban talalt adat, mely 23 °C-on

mérve 355 MPa volt [72].

g) Kémiai szigeteloképesség vizsgalata

Szintén fontos kérdés, hogy vajon a Teflon rétegek ténylegesen elszigetelik-e a befedett
hordozot a kornyezeti, kémiai behatdsok eldl. Ezek szerint azt kell megvizsgéalni, hogy a
kiilonb6z6 kémiai elemek, atomok, ionok, molekuldk 4t tudnak-e jutni a PTFE rétegen. Ennek
kimutatasara végeztem el a kovetkez6 demonstracios kisérletet. Eloszor is egy 0j Teflon
vékonyréteget valasztottam le KBr hordozora 20000 excimer lézer impulzussal. A réteg
vastagsaga a 360 °C-os kezelés utan 12 um-nek adddott. (A hékezelés nélkiili és a 320 °C-on
hokezelt, szivacsos struktiraju rétegek ateresztdek voltak.) Az elkészitett mintat egy mlianyag
edényt kettéoszto plexi falon 1évé lyukra ragasztottam. Az edény egyik felébe desztillalt vizet
toltdttem, mig a masik (szobahdmérsékleten) telitett CuSO4 oldatot tartalmazott (IV.15. abra,
kis kép). A KBr szubsztrat gyorsan feloldodott az oldatban, igy a két részt csak a Teflon
vékonyréteg valasztotta el egymastol. A kisérlet kozben egy Radelkis vezetdképesség-mérd
késziilékkel folyamatosan nyomon kovettem a desztillalt viz vezetdképességét. Mivel ennek
értéke rendkiviil érzékeny az ionok jelenlétére, igy amint Cu®" illetve SO4> gyokok jelennek
meg a desztillalt vizben, szinte azonnal érzékelni is lehet ezeket. A réz-szulfat oldat és a
desztillalt viz vezetOképességében 1évO nagy kiilonbség (35 mS illetve 97 uS) novelte a mérés
érzékenységét. Ugy talaltam, hogy a vezetéképesség nem valtozott érzékelheté mértékben az

elsé 5 ora alatt. Koriilbeliil 5 ora utan egy kis ndvekedést tapasztaltam (IV.15. 4bra). 30 6ra
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alatt a desztillalt viz vezetOképességének valtozasa még nem érte el a 30%-ot, ami a CuSOy4
oldat vezetOképességének kevesebb, mint 0,4%-a. Ez pedig azt jelenti, hogy az allergiat
okozo fém targyak kémiai izoldlasara a Teflon védoréteg viszonylag jo hatdsfokkal

alkalmazhat6 [120].
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1IV.15. abra A probafolyadék (desztillalt viz) vezetoképességének valtozasa az ido
fiiggvényében. A méréshez hasznalt elrendezés a kis képen lathato.
Kisérleteim sordn eldszor tettem javaslatot PLD-vel eléallitott Teflon véddbevonat
alkalmazasara allergén targyak elszigetelése céljabol. Az eljarassal megfeleld kisérleti
paraméterek mellett kompakt, 0sszefiiggd, hajszalrepedésektdl mentes, a szubsztrathoz jol
tapado, megfeleld, néhany mikrométer vastagsagii Teflon vékonyrétegeket valasztottam le
allergén targyak (pl. 14 kardtos arany, ékszereziist) feliiletére. A tapadasi és a kémiai
szigeteloképességi kisérleteim bizonyitottak, hogy a feltételezésnek megfeleléen ezen
vékonyrétegek alkalmasak lehetnek az emberi szévet €és az allergén fémek egymastol vald

elszigetelésére €s ezaltal az allergias reakciok elkeriilésére.

KEZELESI NEM VOLT 320 360 500
HOMERSEKLET [°C] UTOKEZELES
Szin Fehér Fehér Atlatszo Barnas
X X © X
Rétegalkotok <10 pm-es szemesék ~10 pm-es ~100 pm-es lateralis | Szalkas
klaszterek méretl lapkak olvadék rostok
X X © X
Térbeli szerkezet Szivacsos Szivacsos Tomor Tomor
X X © ©
Tapadasi szilardsag 1 1 3,5-4 3,2
[MPa] X X © ]
Keménység [MPa] 15 Nincs adat 80 132
X ? X© ©
Ateresztéképesség Azonnal atenged Azonnal Orékig szigetel Nincs adat
atenged
X X © ?

2. tablazat
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A 2. tablazat eredményei azt mutatjak, hogy Osszességében a 360 °C-on hékezelt, kb. 10-20
mikrométer vastag rétegek felelnek meg legjobban a védorétegként vald felhasznalhatdsag

iranti kémiai, mechanikai, strukturélis és esztétikai kovetelményeknek.

Meg kell azonban jegyezem, hogy habar a 360 fokon hdkezelt Teflon rétegek kozel
atlatszoak, ékszerek feliiletére levalasztva mégis csokkentik azok természetes fényét, az
altaluk nyujtott esztétikai élményt. Ezért az idealis csak az emberi testtel érintkezd feliiletek
(o0ra hatlapja, medal hatoldala, fiilbevalok csatja, stb.) véddréteggel torténd bevonasa lehet. Az
is nyilvanval6, hogy a véddréteg és a fém hordozo feliilet kozotti tapadas meg sem kozeliti a
Teflon tomb szakito szilardsagat, ezért ezek nem alkalmazhatok jelentdsebb erdhatésnak kitett

feliileteken.

IV.1.3. Polihidroxibutirat vékonyrétegek impulzuslézeres levalasztisa

Alébbi kisérleteimben most is ArF excimer 1ézert alkalmazva vélasztottam le vékonyrétegeket
PHB (Goodfellow) porbol 440 MPa nyomdason préselt tablettakbol. A besugérzott feliilet 0.8
mm?’ volt, az alkalmazott energiasiiriiség értékeket 0.05, és 1.5 J/em® kozott valtoztattam. A
céltargy-szubsztrat tavolsag 4 cm, a PLD kamraban a nyomas 4,4x107 Pa volt, a szubsztratot
szobahOmérsékleten tartottam. Elsé 1épésként a spektroszkopiai vizsgalatokhoz KBr

tablettakra tortént a levalasztas.
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1V.16. dbra: Az eredeti PHB és a levalasztott filmek FTIR spektruma kiilonbozo
energiastiriiségek alkalmazdsa esetén. Az 1850-1600 cm™ tartomdnyban taldlhaté a
legjellemzobb sav (C=0 nyujtasi rezges) (a),mig alacsonyabb hullamszam értékeknél az
eészter csoport C-O-C(=0)-C részének abszorpcios és a fizikai dllapotrol szamot ado savok
lathatok (b).
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A 1V.16. dbra mutatja az eredeti PHB minta és a beldle levalasztott vékonyrétegek FTIR
spektrumat kiilonbozd energiasiiriségek mellett. Lathatd, hogy a C=O nyujtasi rezgéshez
tartozé sav a kb. 0,12 J/em?® energiastirliség értékig megtalalhato a filmek spektrumaiban is,
felette viszont jelentds torzulds figyelheté meg (IV.16.a abra). A polimer lanc C-C, C-O
savjai, melyek szamot adnak a lanc kémiai, fizikai allapotairol az 1300-950 cm™
tartomanyban helyezkednek el (IV.16.b abra). Ugyanitt talalhaté még az észter csoport
C-O-C(=0)-C részének megfeleld harom sav is [122]. A kiindulési anyag spektruma szemi-
kristalyos strukturat mutat, mig a levalasztott filmeké tobbé-kevésbé amorf szerkezetet jelez
(1100-800 cm™ tartoméanybeli csucsok). A spektrumok vizsgéalata alapjan megéllapitottam,
hogy az 4ltalam tanulméanyozott energiasiiriség tartomanybol a 0.12 J/cm”-nél nem nagyobb
értekek alkalmazasa esetén kapunk sztochiometrikus PHB vékonyrétegeket a PLD soran

[123].

crer

lathato, egy viszonylag durva feliiletet kaptam, mikrométeres szemcsék beépiilése figyelhetd

meg az Osszefiiggd filmbe. Ezek maximalis lateralis mérete elérte a 30 pm-t is.

IV.17. ébra: A levilasztott PHB vékonyréteg atomi eré mikroszkdpos képe (F=0.12 J/em®)

A 0,12 J/em? energiasiiriiséggel készitett rétegek vastagsaganak és optikai tulajdonsagainak (a
valos ¢és a komplex torésmutatok, n és k) meghatarozasdhoz egy Woollam M-2000F
spektroszkopiai ellipszométert alkalmaztunk Toth Zsolt kollégdmmal. A probanyalab
hullimhosszat a 245-1000 nm, a beesési szoget a 45-65° tartomanyokon valtoztattuk. A mért
értékeket parametrikus Cauchy-modell szerint illesztettiik. A I1V.18. é&bra mutatja a
rétegvastagsag — impulzusszam fliggvényt. A mérési pontokra illesztett egyenes meredeksége

adja meg az atlagos levalasztasi sebességet, amely 0,008 nm/impulzus-nak adodott [123].
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1V.18. abra: A levdlasztott PHB rétegek vastagsaganak impulzusszam fiiggése. Az alkalmazott
energiasiiriiség 0,12 J/cm’ volt. A mérési pontokra illesztett egyenes meredeksége adja meg az
dtlagos levalasztasi sebességet, amely 0,008 nm/impulzus-nak adodott.

Az ellipszométeres adatok alapjan meg tudtuk hatdrozni az elkészitett PHB filmek
torésmutatojanak hulldmhosszfliggését, mely tipikus csokkenést mutatott a vizsgalt
tartomanyon (IV.19. abra). Kiszdmitottuk a rétegek abszorpcids egyiitthatdjat is a kiilonbozo
hulldmhosszakra, mely szintén ezen az abran lathato. Ezek az adatok azért is jelentdsek, mert

veliik kapcsolatban ezidaig irodalmi értékek nem alltak rendelkezésre.
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IV.19. dbra: 0,12 Jlem® energiasiiriiség alkalmazdsdval levalasztott PHB rétegek
toresmutatojanak és abszorpcios egyiitthatojanak hullamhosszfiiggése.

IV.1.4. Pepszin vékonyréteg eloallitasa

a) A levdlasztott vékonyrétegek kémiai és feliileti vizsgalata

Pepszin vékonyrétegeket az IV.1.1. fejezetben mar bemutatott PLD rendszerrel készitettem.
Céltargynak 245 MPa nyomdson 1 percig préselt pepszin (FLUKA Chemika) tablettakat

hasznaltam, az ablalashoz ArF excimer 1ézert alkalmaztam (A=193 nm, 30 ns impulzushossz),
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a besugarzott feliilet nagysaga 1,7 mm?” volt. Az energiasiriiséget 0,24 és 5,1 J/em? kozott, az
impulzusszamot pedig 3300 és 16000 kozott valtoztattam. A céltargy-szubsztrat tdvolsag 4
cm, a kamraban a nyomas pedig 5x10° Pa volt. Az IR spektroszkopiai vizsgalatokhoz
sziikséges mintak esetén KBr, a morfologiai vizsgalatokhoz liveg szubsztratot alkalmaztam. A
levalasztott vékonyrétegek kémiai 0sszetételét FT-IR spektrométerrel vizsgaltam a 4000-400
cm’ tartomanyon, a morfologiai vizsgalatokhoz atomi-eré mikroszkopot alkalmaztam. A

rétegek katalizalo képességét emésztési teszttel demonstraltam.

Az IR spektroszkopiai vizsgalatokhoz 0,24; 0,5; 0,8; 1,3 ¢és 5,1 J/em? energiastirtiségeknél
készitettem vékonyrétegeket. A IV.20. abran lathaté a pepszin meglehetésen komplex
spektruma, amely az anyag szerkezetének bonyolultsdgara utal. Ezzel Osszehasonlitva a
rétegek spektrumat, ugy talaltam, hogy a 0,24 J/cm® energiasiirtiséggel készitett vékonyréteg

kivételével mindegyik kémiai Osszetétele alapvetéen megegyezik.

PEPSZIN

F=5 J/icm’

ABSZORBANCIA (m.e.)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
HULLAMSZAM (cm™)

1V.20. abra A pepszin és a PLD-vel készitett pepszin vékonyrétegek infravorés
spektruma.

Az 5,1 J/em? energiasiiriiséggel és 16000 impulzussal késziilt vékonyrétegrél AFM-
mel készitett képek az IV.21. dbran lathatok. A vékonyréteg feliiletén jol latszanak a pepszin

szemcsék, melyek egy 0sszefiiggd, tomor réteget hoztak 1étre.
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I7E.Y nm
0 pm

IV.21. édbra F=5,1 J/em’ energiasiiriiségnél 16000 impulzussal levdlasztott pepszin
vékonyrétegrol kiilonbozo nagyitassal készitett atomi-eré mikroszkopos képek.

b) Enzimaktivitasi vizsgalat

A vékonyréteg ndvesztése soran a pepszin molekuldiban olyan valtozasok is végbe mehetnek,
amelyek az infravords abszorpeids spektrumban nem mutathatok ki egyértelmiien. Az ilyen
valtozasok elronthatjak a rétegek bioldgiai funkcionalitasat, katalitikus képességét. Marpedig
csak akkor beszélhetlink sikeres vékonyréteg novesztésrdl, ha ezek enzimatikus hatasa is
megmarad. Ennek ellenérzésére emésztési kisérletet végeztiink Dr. Nogradi Antal orvos
kollégdmmal. Ehhez hiarom mintat készitettem kiilonb6z6, 0,38, 1,22 és 2,4 J/em?
energiastiriségekkel. A teszthez tojasfehérjét hasznaltunk, mivel korabbi kisérletek
kimutattak, hogy egyetlen gramm kristalyos pepszin két ora alatt 50 kg fott tojasfehérjét képes
hidrolizalni. Az aktivitasi vizsgalatot egy, a kornyezetétdl elzart kamraban végeztik (IV.22.
abra). Itt az emésztési folyamathoz legkedvezObb feltételeket hoztuk létre. A kamraban
allando, az emberi testhdmérsékletnek megfeleldé T=37 °C hdémérséklet volt. A pepszin
miikodésének beinduldsahoz azonban sziikség volt még a soésav jelenlétére is, ezért a
kamraba, a pepszin emésztési mechanizmusanak elengedhetetlen feltételeként, 0,4 %-os HCl
oldatot parologtattunk, valamint egy 10 mg-os kristdlyos pepszin tablettat helyeztiink el
kontrollanyagként. A pepszin vékonyrétegekre és a kontrolltablettdra egyenként 20 pm
vastagsagu fott tojasfehérje szeletet helyeztink. 16 6ra mulva azt tapasztaltuk, hogy a
kristalyos pepszin tablettardl €s a harom vizsgalt minta koziil kettérdl eltiint a tojasfehérje,

vagyis ezeknél a pepszin rétegeknél lezajlott az emésztési folyamat. A vékonyrétegek,
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amelyek megemésztették a tojasfehérjét 0,38 és 1,22 J/em’-es energiasiirliség értékeknél
késziiltek. A 2,4 J/cm® energiasiiriiséggel levalasztott rétegen a fott tojasfehérje nem
emészt0dott meg, eredeti allapotaban megmaradt a vékonyréteg feliiletén, ami azt jelenti,
hogy az FTIR spektrumok hasonlésaga ellenére a vékonyréteg elvesztette biologiai

funkcionalitasat, nem felel meg a kivanalmaknak [124].

0,4 % HCI oldat telitett goze

T=37°C 10 mg kristalyos
4WEF Pepszin vékonyréteg pepszin
20 um vastag fott tojasfehérje \

Mintak : F=0.38: 1.22 és 2.4 J/cm®

IV.22. abra A vékonyrétegek enzimatikus képességet tesztelo kisérleti elrendezés
vazlata.

IV.1.5. Ureaz vékonyréteg készitése MAPLE és PLD technikakkal, a két modszer

osszehasonlitasa

MAPLE-PLD o6sszehasonlito kisérleteimben azért ezt az anyagot hasznaltam, mert elég nagy
molekulaja, vizben oldédik, de nem 1ép reakcidba azzal, a biologiai szerkezete jol ismert és az
altala katalizalt reakcié sordn a vezetdképességének, kémhatasanak megvaltozdsa miatt

bioszenzor alapanyaga lehet.

a) Vékonyréteg levalasztas MAPLE modszerrel

A bevezetOben lathatd volt, hogy az uredz egy viszonylag bonyolult vegyiilet, igy tartottam
attol, hogy PLD eljarassal nem sikeriil biologiailag aktiv vékonyréteget eldallitani beldle.
Ilyen esetekre, azaz komplex, szenzitiv anyagokra az irodalom a MAPLE technikat javasolja.
Ennek megfelelden az alabbi kisérletben a réteglevalasztast ezzel a mddszerrel terveztem

megvalositani. Matrixanyagként az irodalomban mar bevalt vizet [53-56] valasztottam, mert
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relative magas az olvadaspontja €s az ureaz jol oldodik benne. A technikdnak megfelelden at
kellett alakitanom a PLD kamrat, azaz olyan mintatartot kellett készitenem, mely folyadékok
esetén is megfeleld, illetve alkalmas a minta megfeleld hiitésére is. Ez utdbbit Peltier-
elemekkel oldottam meg, s az igy elérhetd legalacsonyabb hdmérséklet -42 °C volt, az eljaras
soran ennyire hitéttem le a mintafolyadékokat. Els6 1épésként meg kellett hatarozni azt az
energiasliriiség értéket, melynél sztdchiometrikus uredz vékonyréteget sikeriil levélasztani.
Ehhez 5 vegyes(m/V)%-os vizes oldatot alkalmaztam, s az energiastirtiséget 100-500 mJ/cm’
kozott valtoztattam. Ebben az esetben is Fourier transzformacids infravords spektroszkopiat
alkalmaztam a rétegek és a kiindulasi anyag spektrumanak dsszehasonlitasara.

Kimutattam, hogy 100 és 200 mJ/cm®-nél a fobb uredz enzimre jellemz6 csucsok
hidnyoznak a spektrumbél. Ezek tobbsége a 300 mJ/cm” értéknél mar megjelenik, de kémiai

azonossagot csak 400 mJ/cm*-t8l figyeltem meg (IV.23. bra).

referencia
©
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1V.23. abra: Az 5%-os oldatbdl kiilonbozo energiasiiriiségek mellett KBr tablettara
levalasztott vékonyrétegek FTIR spektrumai

Elvégeztem 1; 2; 3,5; 5 és 10%-os oldatokkal is a levalasztasi kisérleteket, mindegyik
mintat 20000 impulzussal besugarozva, 400 mJ/cm’-en. Eredményiil a kovetkez6 grafikont

kaptam:
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7| Referencia

ABSZORBANCIA (m.e.)

1600 ' 14|00 ' 12|00 ' 1OIOO ' 8(|)0 ' 6(|)0 ' 400
HULLAMSZAM (cm™)

1V.24. abra Kiilonbozo koncentracioju oldatokbol MAPLE-lel levadlasztott vékonyrétegek
spektrumai

Jol lathato, hogy az adott kisérleti paraméterek esetén mindegyik oldattal lehetséges volt
kémiailag azonos ureaz vékonyréteget levalasztani. Probaltam magasabb koncentraciok esetén
is vizsgalatot végezni, de oldhatosagi problémdak miatt 10 %-osnal toményebb oldatot nem

tudtam eléallitani.

b) Vékonyréteg levalasztas PLD-vel

Az el6z0 fejezetben bebizonyosodott, hogy a MAPLE modszer alkalmas sztochiometrikus
ureaz vékonyréteg épitésére. Ezek utan felmeriilt bennem a kérdés, vajon lehetséges lenne-e
megfeleld paraméterek alkalmazasa esetén PLD-vel is megvalositani a réteglevalasztast ebbol
az Osszetett molekulaju anyagbol. Ezért eldszor a MAPLE-hez hasonldéan 400 ml/cm’-es
energiastirliségnél készitettem réteget KBr tablettara a spektroszkopiai vizsgéalatokhoz, hogy
megvizsgaljam, milyen kémiai dsszetételll filmet kapok, ha a 1ézerrel kozvetleniil egy tisztan
uredz porbol préselt tablettat 16vok meg. Varakozdsommal és az irodalom altal josoltakkal
ellentétben a PLD-vel levalasztott réteg a spektroszkopiai vizsgéalatok szerint kémiailag

azonos volt a referenciatabletta uredz anyagaval (IV.25. abra).
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referencia

ABSZORBANCIA (m.e.)

1600 14IOO 12I00 1OIOO 8(I)O 6(I)0 400
HULLAMSZAM (cm™)

IV.25. dbra PLD-vel készitett réteg spektruma (F=400 mJ/cm®)

A kovetkezOkben arra kerestem valaszt, hogy az 4&ltalam alkalmazott PLD
elrendezésben mely energiastiriségnél mutatnak a referenciatol eltérd spektrumot a két
modszerrel (MAPLE és PLD) létrehozott rétegek. Az irodalom szerint kell lennie olyan
energiastiriségnek, ahol a PLD mar szétroncsolja az enzimet, de a MAPLE még hasznalhato,
hiszen ez mutatnd a MAPLE modszer elonyét a PLD-vel szemben a biologiai vékonyréteg
levalasztas teriiletén. Ennek megfeleléen megemeltem a lézer energiajat, illetve amikor ez
mar nem volt tovabb lehetséges, a foltméret csokkentésével probaltam meg elérni azt az
energiasiiriiséget, ahol az ureaz a PLD soran elbomlik. El8szor 1200 mJ/cm® -es, majd a
foltméret lecsokkentése utan 2250 mJ/cm?-es energiasiiriiség értékekkel is ablaltam az uredz
tablettat. Ezzel parhuzamosan MAPLE moddszerrel is készitettem vékonyréteget KBr
tablettdra a fenti energiastiriiségekkel, hogy lassam a két modszer kozotti esetleges
kiilonbséget. A spektroszkopiai mérések soran azonban nem taldltam eltérést a rétegek és a

referenciatabletta anyaga kozott ezeken az ujabb energiastiriiségeken sem (IV.26. abra).

1 F=1200 mJ/cm? 1 F=2250 mJ/cm®
E referencia ’;,:‘ ] referencia
E £
< <
(G- O -
2 2
Q| PLD g - PLD
o) o
N N
8 2
2 A @ MAPLE
MAPLE T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 600 400
HULLAMSZAM (cm™) HULLAMSZAM (cm™)

1V.26. adbra MAPLE és PLD-vel készitett rétegek spektruma magasabb energiasiiriiségek
alkalmazasa esetén
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A spektroszkdpiai vizsgalatok alapjan tehat azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
PLD-vel készitett rétegek is kémiailag azonosak voltak a referenciatabletta ureaz anyagaval,
valamint az altalam alkalmazott energiasiiriségeknél nem volt kiilonbség a MAPLE-lel és a

PLD-vel levalasztott vékonyrétegek spektrumai kozott sem [125].

¢) Rétegvastagsag vizsgalatok

A rétegvastagsag mérésekhez a levalasztast maszkon keresztiil szilicium lapkékra végeztem
el. A szubsztratra egy kereszt alaku rézlemezt rogzitettem azért, hogy a mintdn megfeleld
viszonyitdsi pontokat (null-szintet) kapjunk ahhoz, hogy az épitett rétegek vastagsagat az
aktualis helyeken pontosan meg tudjam hatarozni. A kisérletek soran alkalmazott
energiasiiriség 400 mJ/cm” volt és minden esetben 6000 impulzussal 16ttem meg a céltargyat.
A rétegeket 1; 2; 3,5; 5 és 10%-o0s uredz oldatokbol készitett matrixokbol valasztottam le

(IV.27. abra).
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IV.27. dbra A MAPLE-lel készitett vékonyrétegek levilasztdsi sebessége (F=400 mJ/cm’)

Az eredmények az mutatjak, hogy a koncentracié emelésével a rétegépités sebessége az 5%-
os koncentracioig novekszik. A novekedés mértéke eleinte egyenletes, majd 3,5 és 5% kozott
csokken, a 10%-o0s oldatbol levalasztott réteg pedig mar vékonyabb volt, mint az 5%-o0s. A
leggyorsabban tehat az 5%-os oldatbdl lehet MAPLE-lel réteget épiteni. Feltevésem szerint
ennek oka az, hogy a 10%-o0s oldat mar viszonylag tomény ehhez a technologiahoz. Az oldott
anyag mennyisége olyan nagy, hogy a besugarzas soran ekkor mar bizonyos mennyiségl
fehérje is elbomlik, €és ezek mar nem jutnak at a szubsztratra. Ezt az is igazolja, miszerint a

10%-0s oldatok esetén a megldtt céltargyak felszine megbarnult a besugarzas soran, illetve
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égett fehérje szagu volt. A barnulést az uredz széntartalmanak kivalasdval magyarazhatjuk. A
rétegekkel kapcsolatban ilyen tapasztalatom nem volt, és a spektroszkdpiai vizsgalatokkal
sem taldltam jelét annak, hogy idegen anyag észlelheté mennyiségben szennyezné a filmeket.
1étének még meggydzobb igazolasdhoz, mert, mint kordbban mar emlitettem, mar 15 %-os
oldatot sem tudtam késziteni, mivel az uredz ilyen toménységben mar nem oldodott fel
maradéktalanul.

Megvizsgaltam a réteg novekedési sebességét PLD esetére is 400 mJ/cm’-es
energiastriiségnél, hogy O6sszehasonlithassam a MAPLE technikdval kapott eredményekkel

(IV.28. ébra).
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1V.28. abra A névekedési sebességek osszehasonlitisa (F=400 mJ/cn’)

Lathatd, hogy PLD esetén az elért rétegvastagsdg dupldja a MAPLE-lel megvalositott
legnagyobb értéknek, ami azt sugallja, hogy ebben az esetben nem biztos, hogy érdemes a
MAPLE technikat alkalmazni, hiszen jéval bonyolultabb, tobb iddét igényel egy réteg
elkészitése, raadasul kevésbé hatékony, mint a hagyomanyos modszer, amivel ugyanolyan

Osszetételll rétegeket kaphatunk.

d) Eltavozo és lerakodott anyagmennyiségi vizsgalatok

crer

oldatoknal és tiszta uredz tablettdnal mennyi anyag tavozhat el az ablacio sordn a céltargybol,
s ennek mekkora hanyada jelenik meg a szubsztraton vékonyréteg formdjaban. A mérést 1, 2,
3,5, 5 és 10%-os oldatokra (MAPLE), illetve ureaz tablettara (PLD) végeztem el. Az

alkalmazott impulzusszam 500, az energiasiiriiség 400 mJ/cm® volt. Ebben az esetben a
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céltargyak mindig azonos helyét 16ttem, hogy jol meghatarozhatdé méretii, térfogati maratési

godroket kapjak. MAPLE esetén miutdn megléttem egy mintat, gyorsan kivettem a

vakuumkamrabol és egy Nikon optikai mikroszkdppal lemértem az ablalt godor mélységét. A

mérést gyorsan kellett végrehajtani, mivel a mintak olvadasi ideje kb. 1,5 percnek adddott. Az

ablalt folt teriilete MAPLE esetén T=3,78 mmz, PLD-nél pedig T=3,65 mm? volt. A maratasi

gb6dor alakjat egy dolt hengertesttel kozelitettem, melynek térfogata V=T-m képlettel kaphato

meg, ahol m a hengertest magassaga. A mikroszképos mérések alapjan tehat meghataroztam a

maratasi godor térfogatat, ennek egy impulzusra esé részét, s ebbdl a koncentracio

ismeretében az altala tartalmazott uredz mennyiségét (3. tablazat).

Koncentracio 1% 2% 3,5% 5% 10% PLD
Maratasi mélység 730 pm 621 pm 627 pm 482 pm 133 pm 139um
Térfogat 2,759 mm’ | 2,347 mm’ | 237mm’ | 1,821 mm’ | 0,502 mm’ 0,507mm’
Térfogat/Impulzus 5,51-107 4,69-107 4,74-107 3,64:107 1,005-107 1,014:107
mm3 mm3 mm3 mm3 mm3 mm3
Oldott anyag tomege | 5,51-10%¢g | 9,3810%g | 1,65:107 g | 1,82:107 g |1,005:107 g 1,262:10°g
az elablalt térfogatban
3. tablazat

A mélység adatokbol kiszdmolhatd a maratasi sebesség a koncentracid fiiggvényében. A

IV.29. 4bra ezt mutatja MAPLE esetén.
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1V.29. abra A maratasi sebesség az ureaz oldatok koncentracioinak fiiggvényében (MAPLE)
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Az é4bran jol latszik, hogy minél kisebb a koncentracio, annal tobb anyag ablalodik el az
mert tobb uredzt tartalmaztak, ezért a lézer energidja kisebb mélységben, térfogatban
nyel6dott el.

Abrazolva az eltavozott uredz tomegét és a keletkezett rétegek vastagsagat
megallapithatd, hogy az elablalt uredz tomege ¢és a rétegndvekedés sebessége hasonld

tendenciat mutat. (IV.30. 4bra).
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1V.30. abra A rétegnovekedési és ablacios sebesség osszehasonlitaisa MAPLE esetén

Ha a PLD soran besugarzott tablettabol és a MAPLE-hez eldkészitett céltargyakbol elablalt
uredz tomegét egyszerre abrazoljuk (a MAPLE esetén természetesen a koncentracio

fliggvényében ¢és a PLD-t pedig emellett kiilon részen), akkor az alabbi grafikont (IV.31. 4bra)

kapjuk:

ko 0 ~
S 51201 A 425 E
Dy <
3 T 100 128

—
@
%0 % {15 W
= 0
Q O 604 u

'—
=) 110 55
SN 7
o E 40 .LéJ
Zy ls 8
6 D 204 LA - ﬁ
Apgn  § S
. O'F T T L/ T T o O
0 20 z

KONCENTRACIO (%) TABLETTA
MAPLE PLD

1IV.31. abra A rétegnévekedési és ablacios sebesség osszehasonlitasa MAPLE és PLD esetén

Lathato, hogy PLD-vel gyorsabban lehet réteget noveszteni, de nem annyival lesz nagyobb a

rétegnovekedés sebessége, mint amennyivel tobb uredz anyag ablaldédik el a MAPLE-hez
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képest. Ez azzal magyardzhato, hogy a tabletta esetén a Iézerrel kolcsonhatd uredz molekulak

egy része elbomlik, nem épiil be a rétegbe [125].

e) Morfologiai vizsgalatok

A levalasztott rétegek feliileti szerkezetérél mar a profilométeres eljaras is nyujtott némi
informaciot. Ez persze nem lehetett teljes, hiszen igy csak egy vonal mentén vizsgalhato
megfeleld feloldassal a minta. Az AFM-es mérés nem jOhetett szoba, mert a kapott feliilet
egyenetlenségei meghaladtdk az atomi erd mikroszkép mérési tartomanyat. Tovabbi
informaciot a vékonyrétegek morfologidjardl pasztazd elektronmikroszkopos vizsgélataim
szolgaltattak. Dr. Téth Zsolt kollégdm segitségével tanulmanyoztam az 1, 2, 5 és 10%-os
oldatbol MAPLE-Iel és a PLD-vel levalasztott vékonyrétegek szerkezetét. A fényképeket tobb
kiilonb6z6 mérettartomanyban készitettiik a 180-szorostol egészen a 20000-szeres nagyitasig.
A felvételek tanusaga szerint a mintaink feliiletén tobb szemcse figyelheté meg, a feliilet
egyenetlenségei meglehetdésen nagyok a rétegek vastagsagahoz képest. A PLD-s rétegek
feltiletén kevesebb és kissé nagyobb méretli szemcse lathatd, mint a MAPLE rétegekén, de

szamottevd kiilonbség nem tapasztalhatd (IV.32. abra). Gyakran megfigyelhetdk viszonylag

nagyméretil, gomb alaki képzédmények, melyek lyukacsos szerkezetiiek (IV.33. abra).
: - r?, % ke Fail e e _ ]

1V.32. abra Az 1 (a), 5 (b) és 10%-o0s (c) oldatokbol MAPLE-lel és PLD-vel (d) készitett
rétegek elektronmikroszkopos képei 1000-szeres nagyitassal.
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1V.33. abra Az 1 %-os oldatbol MAPLE-lel (a) és a PLD-vel (b) készitett rétegeken talalhato
tipikus szemcsék elektronmikroszkopos képe 10000-szeres nagyitdssal.

#) Uj modell a MAPLE leirdsdra

Az irodalom szerint a MAPLE technika ugy miikodik, hogy a matrixallapotban 1évé olddszer
nyeli el a lézersugar energiajat, felforr, felbomlik, és az ablacid soran ez a kilokodo
matrixanyag az, amely a rétegbe levalasztani kivant anyagot magaval sodorja, kiloki [126].
Mivel kisérleteimben vizet alkalmaztam matrix anyagként, igy a vizsgalt jelenségek
megértéséhez, leirdsdhoz sziikségem volt a jég abszorpcidjanak ismeretére. A MAPLE
mechanizmusanak irodalombeli leirasa alapjan feltételeztem, hogy viszonylag nagy lehet,
emiatt az ablacids sebességre vonatkozd Osszefiiggés alapjan megprobaltam kimérni a jég
abszorpcids egylitthatdjat az alkalmazott 1ézer 248 nm-es hulldmhosszéan, de ez nem sikeriilt,
mivel a jég transzmisszidja olyan nagynak bizonyult, hogy a tiszta vizbdl lefagyasztott jeget 1
J/em®-s energiastirliséggel sem tudtam ablalni. Ezutin vettem egy 1 cm vastag jégkockat, s
megallapitottam, hogy kozel 50 %-os transzmisszioval rendelkezik 248 nm-en, ami azt jelenti,
nem lehet abszorbensként alkalmazni. Mivel azonban a vékonyréteg levalasztasi kisérleteim
sikeresek voltak, ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a vizet matrixanyagként felhasznald
MAPLE-re az irodalomban korabban leirt levalasztasi elméletek nem helytalloak, tavolrol
sem ugy milkkodik a modszer, mint ahogy leirtak.

Nos, ha nem a jég, tehidt nem a matrixanyag nyeli el a 1ézer energiajat, akkor nyilvan a
vizben oldott anyag (a mi esetlinkben az ureaz) teszi ezt. Ezek szerint tehat nem igaz az, hogy
ennél a modszernél kikiiszobolhetd a 1ézerfénynek a célanyaggal valo kdlcsonhatasa. Mivel a
levalasztasok utani spektroszkopiai mérések azt mutattdk, hogy az uredzt mégis sikertlt
atvinni a vékonyrétegbe, olyan modellt kellett kidolgozni, amivel ez megmagyarazhaté. Ugy

gondolom, hogy a lézerfény az uredz molekuldkkal valé gyors kdlcsonhatasa soran valoban
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bizonyos mértékig felmelegiti azokat (IV.34.a-b abra), azonban ez a hdmérséklet nem tudja
elérni a molekula bomladsi hdmérsékletét, mert a hé gyorsan atadodik a részecskét koriilvevo
vizmolekuldknak (IV.34.c 4dbra). A viznek még jég forméjaban is igen nagy a hdkapacitasa,
igy elég gyorsan képes olyan mennyiségli hdenergiat elvezetni, hogy az oldott anyag ne
karosodjon. A felmelegedett viztérfogat gyorsan elolvad és felforr, majd a keletkezett g6z

tulnyomasa miatt kirobban a mintabdl és magaval sodorja a célanyag molekulait is (IV.34.d

abra).
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1V.34. abra A vizes MAPLE anyag-eltavozasi folyamata

A kisérleteim bebizonyitottdk, hogy a PLD moddszer is alkalmas az uredz vékonyréteg
levalasztasdra. Ennek magyarazatat az ablacids és a levalasztasi sebességeket 6sszehasonlitd
grafikon alapjdn adtam meg. Ebbdl jol lathato, hogy az ablacios sebesség PLD esetén tobb
mint hatszorosa a MAPLE maximalis maratasi sebességének, mig a rétegek levalasztasi
sebessége mar csak kétszer akkora. Ez tigy értelmezhetd, hogy az uredz porbol préselt tabletta
anyaganak egy része valojaban afféle MAPLE matrixanyagként viselkedik, azaz elnyeli az
impulzusenergiat, felmelegszik, felforr, kirobban a mintabol és kdzben elbomlik, ugyanakkor
sértetlen molekuldkat tartalmazo szemcséket is magaval sodor, melyek aztan beépiilnek a
vékonyrétegbe (IV.35. dbra). Ezzel magyarazhat6 tehat az a megfigyelés, hogy PLD esetén

aranyaiban joval kevesebb anyag €piil be a rétegekbe, mint amennyi a céltargybdl eltdvozik.

FRAGMENTUM
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1V.35. abra: Az anyageltavozas folyamata porbol préselt tabletta ablaciojakor

Tapasztalataim szerint ez a modell érvényes kell, hogy legyen a koradbban targyalt esetekre is,
azaz amikor a PLD sordn mikrométeres szemcseméretli porokbol préselt céltargyakbol tortént
a réteglevalasztas. Azt ugyanis nehéz elképzelni, hogy egy olyan Osszetett rendszert, mint

példaul a 19 aminosavbol allé6 pepszin molekuldt ugy visziink at egyik helyr6l a masikra,
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hogy az eljaras kdzben kémiailag szétbontjuk, majd a hordozén Gjra 6sszerakjuk, amint azt a
klasszikus PLD-r6l sz6ld6 modellekben leirtdk. Elméletem megmagyardzza a kiillonbozo
mikroszkdpokkal megfigyelt rétegalkotd, viszonylag nagy méretli, mikrométeres szemcsék
1étét, illetve leirja azokat a folyamatokat, amelyek hatasara a targyalt sériilékeny
biologiai/biokompatibilis anyagok karosodas nélkiil atmasolédnak a hordozora, réteget

alkotva rajta.

g) A vékonyrétegek biologiai aktivitasi vizsgadlata

A spektroszkopiai vizsgalataim bebizonyitottdk, hogy az elkészitett vékonyrétegek kémiai
Osszetétele azonos volt a referenciatabletta ureaz anyagaval. Azonban ez még nem garancia
arra nézve, hogy a rétegek megorizték bioldgiai funkcionalitasukat is. Erre vonatkozéan még
egyéb, bioldgiai vizsgalatokat is le kellett folytatni. Az ez irdnyl méréseket egy Roman-
Magyar TET egyiittmiikodésben a Bukaresti Egyetemen végezték el szamomra az
alabbiaknak megfelelden. A IV.36. dbran lathatd uredz altal katalizalt folyamatban ammonia
keletkezik, melynek direkt kimutatdsa még nehézkes, ezért egy masodik reakci6 segitségével
(amelynek ammonia az egyik alapanyaga) optikai ton mutatjak ki az ammonia jelenlétét és
igy a megel6z0 reakcio bekovetkeztét is (IV.37. abra).
]
|
HN—C—NH> +H20+21'f—) 2MNH4+CO5

1V.36. abra Az ureaz altal katalizalt reakcio

MADH + H' NAD*

NN
/N

NADH + H” NAD*

glutamate

NH, + a-ketoglutarate

1V.37. abra: Az ammonia jelenlétében lejatszodo masodik reakcio
Az a-ketogluterat-hidrogenaz enzim miikkddése sordn ammonia jelenlétében a IV.37. 4bran

lathaté reakciot katalizalja, melynek soran a NADH-bol és egy protonbol NAD" keletkezik.

Ezen a ponton mar lehetséges a folyamat optikai vizsgalata, mivel a 340 nanométeres
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hullamhosszon a NADH-nak van abszorpcidja, a NAD -nak viszont nincsen. Tehat, ha a
mérések sordn azt tapasztaljuk, hogy az abszorpcid csokken, ebbdl arra kovetkeztethetiink,
hogy a IV.37. dbran bemutatott folyamat milkddik. Ez pedig akkor lehetséges, ha a IV.36.
abran lathatd, az ureaz enzim altal katalizalt, tehat aktiv uredz enzim jelenlétében végbemend
reakci6 milkodik. Ily modédon ez a modszer alkalmas volt arra, hogy az -elkészitett
vékonyrétegek aktivitasat megvizsgaljak. Az eddigi eredmények alapjan elmondhatd, hogy a
10%-os uredz oldatbél és a PLD-vel 400 mJ/cm®-n levalasztott ureaz rétegek bioldgiailag
aktivak maradtak [127]. Ez azt jelenti, hogy az uredz impulzuslézeres levalasztisa a
késébbiekben alkalmas lehet arra, hogy bioszenzorokhoz vékonyréteget készithessiink vele

[128].

IV.1.6. ,,Fog-vékonyréteg” eloallitisa impulzuslézeres vékonyréteg épitéssel

a) Az implantatumok és a hidroxilapatit

A fogészati implantatumok torténete a régmultba nyulik vissza. Mar az Okorban is
kisérleteztek fogbeliltetéssel, melyhez emberi csontot, allati csontot, majd késdbb fémet
hasznaltak. Ezek in. endossealis beiiltetések voltak, azaz a csontba készitett liregbe, furatokba
helyezték bele az implantitumokat, melyek azonban hamar kilokédtek. Napjainkban a
szajsebészetben és ortopédidban sokféle implantatumot alkalmaznak, melyek szervezetbe valo
beépiilésének alapkdvetelménye a biokompatibilitds. A csontokba iiltetett, terhelésnek kitett
implantdtumok esetében a rajuk haté nyomads tartos elviselése szempontjabdl fontos az
osszeointegracid, melynek sordn az implantitumok felszinén 1évé mikroporusokba
kozvetleniil belendnek a kotdszoveti sejtek. A tapasztalatok azt mutattdk azonban, hogy a
fogimplantatumok az esetek bizonyos szdzalékaban kilokddnek a szervezetbdl, vagyis a
csontintegracido nem jon létre. Ennek oka az, hogy a beiiltetett implantatumok szajiiregbe
nyul6d része miatt nemkivant 0sszekottetés jott 1étre a szervezet steril vilaga ¢és a kiilvilag
kozott, ugyanis a miicsonk és a feszes iny kozott csak kotdszovetes zards van, szemben a
fogak és az iny kozotti hamtapadassal. Ez a csontot és az implantatumot koriilvevd szovetek
allando fertézésének forrasa lehet, amely heveny gyulladédsokhoz, végiil a kérnyezd szovetek
¢€s a csont pusztuldsdhoz, az implantatum kilokédéséhez vezethet [129]. Az osszeointegraciot
a feliilet morfologidja €s kémiai szerkezete egyarant befolyasolja. Az implantatum feliiletének

érdesitésével — példaul 1ézeres ablacioval [130] — az érintkezési feliilet és ezaltal a csontsejtek
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tapadasi képessége megnd, ami rovidebb gyogyulasi idétartamhoz vezethet [131-133]. A titan
— a leggyakrabban alkalmazott implantdtum anyag — biokompatibilitasat a feliiletén levd TiO,
rétegnek kdszonheti [134], tovabba kimutattdk, hogy mas keramidk is, mint példaul az Al,Os
[135] és SiC [136] szintén vér kompatibilisek. Ion implantacioval kezelt feliileti titant nyulak
csontjaba iiltetve kimutattak, hogy a CO javitotta a beépiilést [137].

Csont helyettesitésére egyik alkalmasnak igérkezd anyag a hidroxilapatit (HA),
Ca o(PO4)s(OH),, melynek kémiai Gsszetétele és krisztallografiai tulajdonsagai hasonléak a
csont anyagahoz. Azonban torékenysége kovetkeztében a HA csak kompozitként [138], vagy
titdn implantatumok bevonataként alkalmazhat6. HA bevonatokat mar tobbféle modszerrel
allitottak eld, példaul impulzuslézeres vékonyréteg épitéssel [139], elektroforetikus- [140] és
elektronnyalabos levélasztassal [141], ion implantacidval [142].

A biologiai apatitok 0sszetétele kiilonbozik a szintetikus, sztochiometrikus HA-t6l a
kiilonb6z6o ion, foként a karbonat ion tartalom miatt, ezért ezeket karbonattartatalmu
hidroxilapatitoknak is nevezik (carbonated hidoxylapatite, CHA) [143]. Ilyen
vékonyrétegeket sikeresen allitottak el PLD-vel szintetikus HA céltargy alkalmazésaval

[144].

b) ,,Fog-vékonyréteg” levilasztdsa

Felmeriilt az az elképzelés, hogy biologiai szempontbol a legtermészetesebb/legalkalmasabb
bevonat maga a fog anyaga lenne. Elkeriilve az esetleg fellépd, idegen testbdl szarmazd
immunreakciokat, az implantatum feliiletének sajat fogszovet anyagéval torténd bevonasa
jérhato utnak latszik. Ezért az alabbiakban azt tliztem ki célul, hogy demonstraljam, PLD-vel
lehetséges szervezetbarat bevonatot, ,,fog-vékonyréteg”-et elddllitani kiillonbozd, pl. titan
hordozokra humén fogat hasznalva kiindul6 anyagként.

A célkitiizésnek megfelelden eldszor roviden tekintsiik at a fog részeit. A fog kiilsd
rétegei kiilonb6z0 mértékben elmeszesedett szovetekbdl éplilnek fel. Legkeményebb a
fogkoronat boritdé zomanc, amely kristalyos szerkezetli. Hasonld a foggyokeret koriilvevod
csontszovetbdl allo cement rétege is. A két kiilsé réteg alatt a fog kemény allomanyanak a
legnagyobb részét kitevo dentin talalhat6. A dentin veszi koriil a fogiireget, melyet a
lazarostos kotdszovet tolt ki, amit fogbélnek neveziink. A fogbél a fog taplalo és érzo szerve.
Ebben talalhatok a foggyokér csticsan belépd hajszélerek és idegrostok. A fogzomdanc az
ember és a gerincesek testének legkeményebb szovete. 96,5%-ban szervetlen sokbol, 3,5%-

ban szerves anyagokbol és vizbdl all, vegyi osszetétele: Caz(PO,),. Legvastagabb a fogkorona
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csiicskén (2-2,5 mm), a fognyakon fokozatosan vékonyodik, és végiil késél vékonysaguva
valik. 3-6 um vastag prizmdkbdl all, ezeket kevés ragasztdanyag tartja Ossze. A teljesen
kifejlett fogzomanc ¢lettelen szovet, gyakorlatilag anyagcseréje nincs, és ha megsériil, Uj
zomanc nem képzddik. A dentin a fogak szilard vaza, melyet a fogkorondn a zomanc, a
foggyokéren a cement takar. A dentin a zomancnal kevésbé kemény, rugalmas, ¢él6 szovet,
mely 72%-ban szervetlen sokbol, 28%-ban szerves anyagokbdl és vizbol all. Mikroszkopikus
csatornak rendszere szovi at, amelyben a fogbélbdl kiinduld, a zoméanc fel¢ halado rostok
futnak, és érzdidegszalak is taldlhatok benne. A cement a fog gyokérfelszinét boritja.
Szerkezete nagyon hasonlod a csont felépitéséhez. A szerves alapanyagba agyazodik a kb.

40%-nyi szervetlen anyag [129].

Fog-vékonyrétegeket most is a korabbiakban leirt PLD rendszerrel készitettem.
Céltargynak foggyokerek achat mozsarban vald megdrlésével készitett ,,fogporbol” (atlagos
szemcseméret: 3 um) préselt pasztillakat hasznaltam. A pasztillakat 150 és 450 MPa kozotti
nyomasokon préseltem 1 percig. Ablacidjukhoz ArF (A=193 nm, impulzushossz 20 ns) és KrF
(A=248 nm, impulzushossz 23 ns) excimer lézercket alkalmaztam. A I1ézernyaldbot a
céltargyon megkdzelitbleg 1,5 mm” méretii teriiletre fokuszaltam, az energiastirliséget ArF
1ézer esetén 0,75 és 4,5 J/em? kozott, KrF 1ézer esetén 0,75 és 12 J/em? kozott valtoztattam, a
l1ézer impulzusok szdma 2000-20000 kozott valtozott. A céltargy-szubsztrat tdvolsag 3 cm, a
vakuumkamraban a nyomas 3x10° Pa volt. Az FTIR spektroszkopiai vizsgalatokhoz
sziikséges mintak esetén KBr szubsztratot, a morfologiai vizsgalatokhoz iiveget és titant
alkalmaztam, melyeknek hdmérsékletét a réteg novesztés ideje alatt 250 °C-on tartottam. A
vékonyrétegek egy részét 2 oran keresztiil 550 °C-on hékezeltem. A rétegek vastagsaganak
konnyebb meghatdrozdsdhoz a szubsztratok maszkolva voltak. A levalasztott ,,fog-
vékonyrétegek” kémiai osszetételét IR spektrométerrel vizsgaltam a 4000-400 cm’
tartomdnyon, a morfologiai vizsgdlatokhoz atomi-erd mikroszkopot alkalmaztam. A
vékonyrétegek szubsztrathoz valé tapaddsat ragasztoszalagos teszttel és karcoléssal

ellendriztem.

¢) A vékonyrétegek sztéchiometriai vizsgalata

Az alkalmazasi lehetdségek szempontjabol 1ényeges az épiild vékonyrétegek sztochiometridja,
ezért kisérleteim els sorozatiban a rétegek Osszetételét vizsgaltam az alkalmazott 1ézer

hullamhossza és energiastirisége fiiggvényében.
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A 1V.38. abran lathatok az ArF (a) és KrF (b) 1ézerekkel, kiillonb6zd energiastirtiségek
mellett készitett vékonyrétegek IR spektrumai, valamint a fogpor spektruma. Ez utdbbiban
erds abszorpcios csucsok lathatok 1031, 958, 561 és 602 cm’!, valamint 1451, 1420 és 873
cm” hullamszamnal, melyek a PO, és COs™ ionokhoz rendelhetéek [144]. A vékonyrétegek
spektrumaban a nagymértékben lecsokkent vagy teljesen hidnyz6 abszorpcios vonalak 1420
és 873 cm'-nél karbonat-ion hianyt mutatnak. KrF 1ézer alkalmazasa esetén 1,5 és 0,75 J/em?
energiastiriiségek esetén a 873 cm'-es csucs (CO;”) teljesen hidnyzott, nagyobb
energiastiriségeknél viszont mar megfigyelhetd volt. 193 nm-es 1ézert alkalmazva mar 1,5
J/em®-nél is megfigyelhetd volt ez az abszorpcios csucs. A fogpor spektrumaban 3575 cm’'-
nél az OH gyoknek megfelelé abszorpcios cstics volt megfigyelhetd, mig ugyanez a vonal a
vékonyrétegek esetében gyenge volt, az energiasiirtiség novelésével csokkent. Az 1650 cm™'-
nél lathato csucs az eredeti fog anyaganak viztartalmara utal, mig a vékonyrétegekben ez nem
volt kimutathat6. Normal atmoszféran 2 6ran keresztiil torténd 550 °C-os hdkezelés hatasara a
vékonyrétegek IR spektrumain a karbonat csucsok kihangsulyozottabbakkd valtak,
valosziniileg a levegd széndioxidjaval vald kolcsonhatds kovetkeztében. A spektrumok
legfontosabb mondanivaldja, miszerint a vékonyréteg ndvesztés soran az OH, viz és
karbonattartalom lecsokken, azt mutatja, hogy 1ézersugarzas okozta hémérsékletnovekedés
hatdsara H,O ¢és CO, szabadul fel a fog anyagabol. A kémiai Gsszetétel megdrzéséhez a

vizgdzben torténd PLD egy jarhato ut lehet, akarcsak a szintetikus CHA esetén [143].
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1V.38. dbra ArF (a) és KrF (b) lézerekkel, kiilonbozo energiasiiriiségekkel
készitett vékonyrétegek IR spektrumai, valamit a fog por spektruma. Az (a)
grafikon alsoé spektruma egy 550 °C-on utokezelt réteghez tartozik.

d) Morfologiai vizsgalatok

A morfoldgiai vizsgalatokhoz a vékonyrétegeket ArF lézerrel készitettem 1,5 J/em®
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energiastiriiségnél. A rétegek vastagsagat az ellipszis alakl vastagsageloszlas hossztengelyén
a kozépponttél 8 mm-re mértem. Amint az IV.39. dbran lathato, a céltargyak préselésekor
alkalmazott nyomast 150 MPa-r6l 450 MPa-ra emelve, a vékonyréteg novekedési sebessége
(rétegvastagsag/impulzusszam) mintegy hatod részére csokkent. Ennek két oka lehet: egyrészt
a nagyobb préselési nyomas kovetkezében a por szemcsék jobban tapadnak egymashoz és
nehezebben szakadnak ki a céltdrgybdl; masrészt pedig a jobban dsszetapadd részecskék jobb

hévezetd képessége a besugarzas alatt kisebb hdterhelést eredményez.
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1V.39. abra A “fog-vékonyréteg” novekedesi sebessége a céltargy préselésekor
alkalmazott nyomas fiiggvényében.

Amint a IV.40. abran lathato, a vékonyrétegek feliilete érdes, a feliileti struktarak
oldaliranytl mérete kisebb, mint 3 um, azaz a céltargyat alkotd szemcsék atlagos mérete. Ez
azt mutatja, hogy az ablacios anyagfelhd nagyszamu, a céltargybol szarmazd és a

1ézersugarzas hatasara tovabb aprozddott szemcsét tartalmaz, ezek rakodnak le a szubsztratra.
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1V.40. abra ,,Fog vékonyréteg” atomi-ero mikroszkopos képe. A pasztilla
préselési nyomdsa 380 MPa, az energiastiriiség 1,5 J/cm’, az impulzusszam pedig
13000 volt.

A feliilet érdességének jellemzésére az R, ugynevezett érdességi paramétert hasznaltam,

amely a leképezett feliilet atlagos €s helyi vertikalis eltéréseire jellemzo érték:
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R, = %Df(x)dx,

ahol L az Un. érdességi gorbe hossza €s f(x) az érdességi gorbe és a feliilet kdzépvonaldnak
viszonyat jelzd fiiggvény [145]. A IV.41. dbra mutatja, hogy a megkdozelitdleg azonos atlagos
vastagagu rétegek érdessége novekszik a pasztillak préselési nyomasanak emelésével. Ezt
Osszevetve a novekedési sebességre kapott eredményekkel, azt kapjuk, hogy nagyobb

préselési nyomads esetén nagyobb klaszterek, de kisebb szamban szakadnak ki a céltargybol.
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1V.41. abra 300 nm vastag ,,fog vékonyréteg” érdességi paraméterének
fiiggése a céltargy préselésekor alkalmazott nyomastol.

Az liveg ¢€s titdn szubsztratra novesztett vékonyrétegeket alkotd szemcsék tapadasat
ragasztoszalagos teszttel (Scotch-tape teszt) vizsgaltam, melynek sordn a vékonyrétegre
ragasztoszalagot simitottam, majd eltavolitottam. Ennek soran a feliiletrdl levaltak a gyengén
kotott szemesék, Gjabb ragasztas soran a levalo anyagmennyiség mar elhanyagolhaté volt. Ez
azt mutatja, hogy a szubsztrat-vékonyréteg hatarfeliilethez kozeledve a réteg tomorebbé és
ellendllobba valik. A hodkezelés hatdsdra a mechanikai hatdsokkal szemben ellendllobba
valtak: a ragasztoszalag mar els6 probalkozasra sem tavolitott el szédmottevod

anyagmennyiséget és a réteg nehezen karcolhatdva valt [146].

a - Giitats
1V.42. abra 10 mm atmérdjii titan korongra novesztett vékonyréteg fényképe(a)
és optikai mikroszkopos képe (b). A mikroszkopos képen lathato gytiriis szerkezet
a korong gyartasakor keletkezett.
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IV.1.7. Biolégiai vékonyrétegek femtoszekundumos PLD-je

Az elozéekben bemutatott vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy a nanoszekundumos
excimer 1ézerek adott kisérleti paraméterek esetén alkalmasak sztochiometrikus vékonyréteg
levalasztasra biologiai/biokompatibilis céltdrgyakbol. Azonban, amint azt a kisérletek
eredményei is mutattak, a 1ézersugarzas erdsen roncsol6 termalis hatdsa miatt a hosszulancu,
Osszetett, szerves molekulakat tartalmazo céltargyakbol azonos Osszetételii vékonyrétegeket
csak igen sziik energiastirliség tartomanyban, altaldban viszonylag alacsony (gyakran 1 J/cm®
alatti, a “szervetlen PLD”-ben altalaban alkalmazott néhany 10 J/cm® helyett) értékek
alkalmazasaval lehet eldallitani. Feltevésem szerint egy lehetséges megoldésa ennek a
problémanak femtoszekundumos lézerek alkalmazisa a PLD eljaras soran. Az ultrarévid
impulzusok alkalmazéisaval a karos ho terjedése jelentOsen leredukalhatd, s igy nagyobb
energiasliriségek alkalmazisa esetén is megovhatjuk az érzékeny biologiai mintankat. A
korabbi kisérletek azt is kimutattdk, hogy a femtoszekundumos ablacié soran kibocsatott
anyagfelh6 atlagosan 200 nm atmérdju részecskékbdl all, mig a nanoszekundumos lézerekkel
levalasztott rétegeket alkotd szemcsék mérete az 5 nm-t6l az 5 um-ig is terjedhet [147,148].
Ezek mellett vizsgalataim soran én ugy taldltam, hogy akar tobb tiz mikrométeres részecskék
is megjelenhetnek a filmekben. Ez azt vetiti eldre, hogy a femtoszekundumos PLD-vel

készitett rétegek joval homogénabbak, tomorebbek lehetnek, mint nanoszekundumos esetben.

Az alabbi kisérleteim célja az volt, hogy a nanoszekundumos PLD esetén mar bevalt, s
a fentieckben mar bemutatott anyagok femtoszekundumos levalasztasat is megvaldsitsam,
Osszehasonlitsam hatékonysagukat, ebben az esetben is meghatarozzam az optimalis
levalasztasi paramétereket €s jellemezzem az elkészitett rétegeket, kidolgozzak egy modellt az

anyagatviteli folyamatok elirasara.

a) Spektroszkopiai mérések

A nanoszekundumos PLD-hez hasonléan céltargyként most is egyszerli szerkezetli polimer
(politetrafluoroetilén: PTFE), biopolimer (polihidroxibutirat: PHB, poliglikolsav: PGA),
enzim (pepszin) és human minta (fogpor) porokbol préselt tablettakat alkalmaztam. Egy 450
fs impulzushosszusagi KrF excimer 1ézerrel végeztem a mintak ablalasat. A nyalabot egy 30

cm-es fokusztavolsagu kvarc lencsével fokuszaltam bele a PLD kamraban, melyben a nyomas
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1.4x107 Pa volt. Az energiastiriséget a 0,6-3,5 J/cm® tartomanyon valtoztattam, az ismétlési
frekvencia 10 Hz, a céltargy — szubsztrat tavolsag 4 cm volt. A fog és a Teflon minték esetén
a hordozdt 250 °C-ra flitottem fel. A levalasztast a spektroszkopiai mérésekhez most is KBr
tablettdkra, a tobbi esetben szilicium lapkéakra végeztem.

Az aldbbi dbrasor mutatja az egyes vékonyrétegek esetében rogzitett FTIR spektrumokat. Az
IV.43. grafikonon a Teflon és a beldle levélasztott vékonyrétegek spektrumait lehet
Osszehasonlitani. Lathato, hogy kémiai Osszetételik megegyezd, a megfigyelhetd 1) kis
csticsok a levalasztott filmek amorf szerkezetére és némi grafitikus struktirara utalnak.

Jelents energiastiriség fiiggést nem tapasztaltam a vizsgalt tartomanyon.
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1V.43. abra A referencia Teflon és a levadlasztott vékonyréteg FTIR spektruma

“Fog-vékonyréteg” levalasztasa soran a legjobb illeszkedést 3,5 J/em® energiasiirtiségnél
talaltam (I'V.44. ébra). A viz és a karbonat csucsok intenzitasa jelentdsen lecsokkent, azonban

ezeket normal atmoszféran, vizgoz jelenlétében valo termalis utdkezeléssel potolni lehet.
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1V.44. abra Fogpor és a ,,fog-vékonyréteg spektruma
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PHB esetében a 0,6 J/cm? energiasiiriiség érték volt a legoptimalisabb, az ennél készitett réteg
spektruma illeszkedett legjobban a kiinduldsi anyagdéhoz (IV.45. dbra). A mégis
megfigyelhetd eltérés abbol adodik, hogy a film szerkezete sokkal amorfabb tulajdonsagokat
mutat, mint a kiindulasi anyag. Ez az 1380 cm™'-es amorf és az 1230, 1290 cm'-es kristalyos

allapotokra jellemz0 csticsok ardnyanak megvaltozasabol kovetkezik.
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1V.45 abra Polihidroxibutirat por és vékonyréteg spektruma

A 1V.46. ébran a pepszin és a beldle készitett vékonyréteg spektruma lathatd. Ebben az
esetben is a 0,6 J/cm” volt az optimalis energiasiiriiség. A jellemzé csticsok megléte itt is a

sztochiometrikus levalasztast igazolja.
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1V.46. abra Pepszin referencia és a levalasztott réteg spektruma

Az el6zd, igen jO egyezést mutatd spektrumparokkal ellentétben a PGA esetében azt
tapasztaltam, hogy a filmek spektruma nagyban eltér a céltargyéhoz képest (IV.46. abra).
Azonban ezen kiilonbségek oka nem kémiai szerkezetbeli eltérés, hanem itt is strukturalis

valtozasokra vezethetd vissza. Ugyanis, mint Kister és munkatarsainak vizsgalataibol kideriilt, a
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referencia spektrumunk megfelel egy szemi-kristalyos PGA rétegnek, mig a levalasztott filmek
spektruma megegyezik egy amorf PGA rétegével [149]. Ez tehat azt bizonyitja, hogy a
femtoszekundumos PLD soran optimdlis energiasiiriiség alkalmazasa esetén kémiai valtozas
nem, kristalyszerkezeti viszont bekovetkezett, szemikristalyos céltargybol amorf vékonyréteget

valasztottam le [150].
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147. abra Poliglikolsav és a belole készitett biopolimer film FTIR spektruma
b) Morfologiai vizsgalatok
A Si lapokra levalasztott vékonyrétegeket atomi erd mikroszkdppal megvizsgaltam, s azt

tapasztaltam, hogy a nanoszekundumos PLD soran készitett filmekéhez hasonld a

szemcsézettséglik, érdességiik, felépitésiik (IV.48. abra).
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1V.48. abra: Teflon (a), fog (b), PHB (c) és PGA (d) vékonyrétegekrol készitett atomi erd
mikroszkopos képek. A pepszin felszinét nem sikeriilt leképezni az AFM tii gyakori felakadasa
miatt.
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Az abrékrol jol lathato, hogy az elvartaktol eltérden a rétegek femtoszekundumos esetben is
nagyrészt tobb, akar tobb tiz mikrométeres méretli szemcsékbdl, konglomeratumokbol
tevodnek Ossze, ami azt jelzi, hogy az altalam alkalmazott céltargy anyagok levalasztasa
femtoszekundumos esetben sem a tradiciondlis PLD-ben megszokott mdédon torténik. Ez a
durva struktira természetesen a levalasztott rétegek mindségét, homogenitdsat is erdsen
befolyésolja, jelentésen lerontja. Ugy vélem, ezekre az eredményekre is igaz a IV.1.4.f
fejezetben felallitott modell annyi moddositassal, hogy femtoszekundumos esetben nem
termalis, hanem fotokémiai hatasra torténik a ,,matrix anyagrész” felbomlasa, s a felbomlasbol
ered6 gazok gyors kiterjedése szakitja ki, s ropiti a szubsztrat felé a kevéssé kotott szemeséket

[150].

Osszességében megallapitottam, vizsgalataim azt mutattdk, hogy a femtoszekundumos PLD
nem felelt meg az elvarasaimnak, a réteglevalasztds hatékonysaga nem nott, az elkészitett
filmek nem lettek simdbbak, homogénebbek, jobb mindségiick. Mindez a fentebb leirt

rétegépitési modellel magyarazhato.

IV.1.8. Iranyitott sejtnovekedés, sejtstruktirak megvalositasa PLD-vel

A korabbi vizsgalataim igazoltdk, hogy megfeleld kisérleti koriilmények esetén mind a
nanoszekundumos, mind pedig a femtoszekundumos PLD alkalmas biolédgiai, biokompatibilis
vékonyrétegek levalasztasara. Ezt, s a mddszer azon tulajdonsagat, miszerint megfeleld
maszkkal a kivant struktardju filmeket Ilehet eldallitani hasznaltam ki az alabbi
kisérleteimben. Ezek motivacidja az volt, hogy demonstraljam, sejtmegtapadast elOsegitd
rétegek struktaralt levalasztasa lehetdvé teheti kiillonbozd sejtek iranyitott megtapadasat,
novekedését, szaporodasat. Mindezt azzal a tavlati céllal tettem, hogy egy olyan eljarassort
dolgozzak ki, melynek alkalmazasaval a késObbiekben adott funkcioji sejtekbdl adott
strukturakat alakitsak ki, mely a szovetépités, regeneralodas teriiletén lehet fontos alkalmazasi

lehetdség.

A kisérletek soran Na-alginatot, fibronektint, kollagént és endotelidlis sejtmegtapadast
elosegitd adalékot kevertem el keményitével, kiilon-kiilon, s az igy kapott porkeverékekbdl

préseltem tablettakat. Mindezen anyagok koézismert sejtmegtapadast fokoz6 anyagok <1%
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cre

endotelidlis sejtmegtapadast eldsegitd adalék és a kollagén esetén: 0,025 t%, fibronektinre
pedig: 0,0125 t%. A préselési nyomas 440 MPa volt. A tablettdkat femtoszekundumos KrF
excimer 1ézerrel ablaltam, az energiastiriséget 3.46, 2.75, 2.19, 1.55, 0.9 J/em? energiastriiség
értékekre allitottam be. A PLD kamraban a nyomas 1.3x10” Pa volt. Elsé 1épésként most is
FTIR spektroszkopiat alkalmaztam az optimdlis energiasiirliség megallapitdsahoz, melyhez a
rétegeket KBr tablettikra valasztottam le. Azt tapasztaltam, hogy 2,19 J/cm® energiasiirliség
esetén sikeriilt sztochiometrikus keményité réteget kapnom. Mivel a tulajdonképpeni
célanyagok koncentracidja kisebb volt, mint 1 %, igy 6ket nem tudtam elkiiloniteni a
keményit6tdl. Ez azt jelentette, hogy ekkor még nem tudhattam, ket is sikeriilt-e
sériilésmentesen levalasztani a keményité molekuldkkal egyiitt. Feltételeztem, hogy igen, s ezt

a sejtmegtapadasi kisérleteim a késdbbiekben igazolték is.

A levalasztas sordn a tobbféle mintazat eléréséhez egy réz maszkot rogzitettem a szilicium

szubsztratokra, s minden réteg esetén 25.000 1ézerimpulzust alkalmaztam (IV.49. dbra).
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1V. 49. abra A PLD soran alkalmazott réz kontakt maszk

A levalasztott rétegek sejtmegtapadasi hatékonysagat tobbféle sejttel is megvizsgaltuk Dr.
Nogradi Antal kollégdmmal. Az alkalmazott sejttipusok a kovetkezOk voltak: patkany
asztroglia, neuroblasztoma, sertés endotélium és egér neurocktodermalis sejtek. Ezek
koncentracidja 5x10° sejt/ml volt. A taptalajban elkevert sejteket 3-4 mm atmérdji
cseppekben, egymastol elkiilonitve helyeztiik el a kiillonbozd rétegekkel bevont szilicium
lapokon. A sejtek lathatova tételéhez megfeleld antitesteket ¢és immunhisztokémiat
alkalmaztunk. A mintdkat egy Olympus BX50 mikroszkoppal vizsgaltuk, s egy hozza
kapcsolt Olympus DP70 digitalis kameraval fényképeztik. A képek elkészitésénél és

kiértékelésénél Dr. Szabd Andras biologus kollégam volt a segitségemre.
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A 1V.50. dbra mutatja sertés endotélium sejtek specifikus és iranyitott megtapadasat,
novekedését endotelidlis sejtmegtapadast eldsegitd adalékot tartalmazd réteg esetén. A
vizsgélatok azt mutattdk, hogy a sejtek a levalasztott rétegen tapadnak meg, elkezdenek
névekedni, szaporodni, s elegendden nagy slirliség esetén viszont mar kinyulnak a fedetlen

szilicium feliilet felé is [151].

IV.50. abra Sertés endotélium sejtek endotelidlis sejtmegtapadast elésegité adalékot
tartalmazo keményito vékonyréteg strukturan

Hasonl6d viselkedést lehetett megfigyelni neuroblasztoma és egér neuroektodermalis sejtek
esetén is kollagént, illetve Na-alginatot tartalmaz6 vékonyrétegek kdlcsonhatdsanak vizsgalata
soran. Az asztroglia sejtek kevésbé intenziv novekedést, szaporodast mutattak, azonban ezek
irdnyitottsaga, viselkedése is hasonld volt a korabbi sejtek esetén megfigyeltekhez (IV.51.

abra) [151].

200 um
—

IV.51. abra Asztroglia sejtek kontakt maszkon keresztiil levalasztott kollagén-keményito
vékonyrétegen

Kontrolképpen tiszta keményitobdl 1is készitettem hasonldo korilmények kozott
vékonyrétegeket, s ezekre is tettiink sejtes taptalajokat. A kisérletek azt mutattak, hogy a tiszta

keményitébdl allo rétegek semmilyen mddon nem befolydsoltdk a sejtek megtapadasat,
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fejlodését, szaporodasat. Ebbol arra kdvetkeztettem, hogy a PLD soran sikerrel véalasztottam
le a sejtmegtapadast eldsegitd anyagokat is a keményitdvel egyiitt.

Megallapithatd tehat, hogy a PLD modszerrel lehetséges sejtmegtapadéast eldsegitd
anyagokbol megfeleloképpen strukturizalt vékonyréteget levalasztani mindenféle egyéb
kémiai, bioldgia kiegészitd adalék nélkiil. A sejttenyésztési kisérletek pedig azt bizonyitottak,
hogy ezek segitségével lehetdség van adott tipusu sejtekbdl all6 mintdzatok kialakitasara.
Ennek sordn a sejtek nincsenek kitéve semmilyen mechanikai, fotokémiai, termalis karositd
hatdsnak. Az eredményeknek leginkabb a sejtalapti bioszenzorok eldallitdsa, €16 szdvetek
épitése ¢€s sérilt szovetek helyreallitasa teriiletein lehet oriasi jelentdésége a jovOben, de a
gyakorlati ¢életbe vald bevezetéséhez még szamos teriiletre kiterjedd vizsgalatsorozat

elvégzése sziikséges.
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1V.2. Bioldgiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatasa, atvitele

IV.2. Biologiai objektumok abszorbealo réteggel elésegitett kontrollalt nano- és

femtoszekundumos lézeres mozgatasa, atvitele

IV.2.1. AFA-LIFT

A vékonyrétegek eldallitaisa mellett az impulzuslézereknek a biologiai anyagokkal
kapcsolatos masik igéretes ,,megmunkalasi” modszere a lézeres atvitel, melynek lehetdségei
meghaladjdk a hagyomanyos eljarasokét. A biologiai anyagokbdl és ¢lo sejtekbol allo
heterogén matrixok ¢és rétegek kialakitasa elengedhetetlen feltétele a szovetépitésre (tissue
engineering) alkalmas haromdimenzios struktarak [152,153], szdvet alapt érzékeld eszkozok
[154-157], valamint alap- és alkalmazott kutatasi célokat szolgal6 rendezett mikroorganizmus
kultarak eldallitasanak [158]. A felsorolt alkalmazasi lehetéségek koziil talan a szovetépités
tlinik a leginkabb figyelemre méltonak. A szovettervezés €s €pités a kiilonbozo betegségek és
sériilések kezelését célzd 1) technikdk egy specidlis, jelentds fejlddést mutatd csoportja.
Magéba foglalja a molekularis- és sejtbiologiai mddszereket, melyeket a legkorszeriibb
anyagtudomannyal, 1ézeres technologidkkal otvoznek. A 1ézereken alapuld eljarasok
alkalmazasa a szovetépités teriiletén 1) modszerek kifejlesztését tette lehetové. A felhasznalt
biologiai elemek és €16 sejtek az épitendd, vagy javitando szdvetek, szovetrészek tipusa
szerint kiilonbozéek lehetnek. Amennyiben kiilonbozé sejttipusok tenyészeteit irogép-
szalaghoz hasonloan lehetne felhasznalni teljes szovetek rétegenkénti felépitéséhez, oOriasi
lehetdségek nyilnanak az orvostudomany szdmara.

A szakirodalomban ¢l sejtekbdl és bioldgiai anyagokbol 4ll6 mintazatok kialakitasara
tobbféle modszerrdl is beszamoltak, mint példdul monomolekularis rétegek (self-assembling
monolayers), mikro-érintkez0s nyomtatds (microcontact printing), litografia (soft
oldatokbol torténd befogasara [159-161]. Specifikus sejtek elkiilonitheték nagyobb
mikrotémids szovetrészbdl 1ézeres eljarassal (laser capture microdissection), azonban ez nem

Mint azt az ,JIrodalmi attekintés” fejezetben lattuk, az eldreiranyuld 1ézeres atvitel
(Laser Induced Forward Transfer, LIFT) egy direkt-irdsos eljaras, melynek sordn egy atlatszo
hozdozo6 feliiletén levd abszorbeald vékonyréteg (donor) az 6t a hordozon keresztiil érd
1ézerimpulzus hatdsara atmasolddik a vele szemben elhelyezett feliiletre (akceptor) (IV.52.a

abra) [57-59]. A LIFT képezi az alapjat a matrixanyaggal eldsegitett impulzuslézeres
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IV.2. Biologiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatasa, atvitele

parologtatasos direktiras (Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation Direct Write, MAPLE
DW) eljarasnak, melyet eredetileg elektronikai eszk6zok kompozit anyagokbol valo
eldallitasara fejlesztettek ki, azonban alkalmasnak mutatkozott sejt- és bioldgiai anyag
mintazatok eldallitasara is [69]. A ~10 um térbeli feloldas megvaldsitasara alkalmas folyamat
soran az atvinni kivant ,hasznos” anyagot egy, az alkalmazott 1ézer hullimhosszén nagy
abszorpcids tényezovel rendelkezd matrix anyaggal keverik (IV.52.b abra). A Barron és
munkatarsai altal kifejlesztett egyik lézeres eljaras (Biological Laser Printing, BioLP)

alkalmasnak bizonyult embriondlis karcinoma sejtek atvitelére [164].

AKCEPTOR AKCEPTOR
[ | (= - - - -
RETECS -— R B3 PR R
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MATRIX
<R | ENCSE ANYAG

b

1V.52. abra Az eldreiranyulo lézeres atvitelre ( LIFT)és a MAPLE-DW-re
szolgalo elrendezés vazlata.

Q

Feltételeztem, hogy az abszorbens vékonyréteggel bevont szubsztrat feliiletére felvitt
bioldgiai anyag a lézeres atvitel sordn megorizheti struktirdjat, életképességét megfeleld
paraméterek alkalmazasa esetén. A MAPLE DW-tdl eltéréen ebben az esetben az atviendd
anyagot nem kell nagy abszorpcids tényezdjii matrixba agyazni, ami sok esetben amugy is
nehezen megvalodsithato. Természetesen €10 sejtek esetén sziikség van tapoldat alkalmazasara,
ez azonban a mi esetiinkben nem az abszorbens szerepét tolti be, mint a MAPLE-DW
esetében. Ennek megfelelden kidolgoztam egy, altalam abszorbeald réteggel eldsegitett
eldreiranyuld 1ézeres atvitelnek (Absorbing Film Assisted Laser Induced Forward Transfer,
AFA-LIFT) nevezett eljarast biologiai mintak kontrollalt atvitelére. Az abszorbens réteg
szerepe hasonld, mint a szakirodalomban Dynamic Release Layernek nevezetté, mely nem
valik le a hordozorol, hanem az elnyelt 1ézerenergia hatdsara mintegy “ledobja” magérol a
rahelyezett bioldgiai anyagot [165]. Nagy abszorpcidju vékonyréteget alkalmazva, melynek
vastagsaga meghaladja a fény behatoldsi mélyégét, a fény roncsold hatdsa minimalizalhat6 és

az atvitt idegen anyag mennyisége jelentdsen csokkenthetd.

75



1V.2. Bioldgiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatasa, atvitele

Kisérleteim célja els6sorban az volt, hogy bebizonyitsam, az eljaras alkalmas biologiai
anyagok, példaul €16 sejtek atmasolasara, tigy, hogy azok a folyamat soran megdrizzék
¢letképességiiket, biologiai tulajdonsdgaikat. Méasodsorban magat a masolasi folyamatot,
annak idobeli lezajlasat, illetve a kozben bekovetkezd hémérsékletvaltozdsokat kivantam

tanulmanyozni az eljaras pontosabb megértéséhez, leirasahoz.

IV.2.2. Trichoderma sporak lézeres atvitele

A Trichoderma nemzetség tagjai elterjedt talajlaké fonalasgombak. Szamtalan izolatum
rendelkezik kiemelkedd extracelluldris lebontoenzim termeld képességgel, mely tulajdonsag
megfelel Okologiai szerepiikknek, a ndvényi hulladékanyagok lebontdsaban vald
részvételiknek [166]. Extracellularis enzimeikkel a Trichoderma torzsek képesek
megtamadni €és parazitdlni mds gombakat, megalapozva ezzel a mezdgazdasagban
novénypatogén gombakkal szemben biokontroll szervezetként valé alkalmazasukat [167,168].
Annak ellenére, hogy a trichodermdk talajlaké erjesztd organizmusok, bizonyos esetekben az

emberi szervezetben helyi fertdzést, ritka esetben haldlos betegségeket okozhatnak [169].

Abszorbeal6 anyagnak 50 nm  vastagsagua eziist vékonyréteget vittem = fel
vakuumpdérologtatdssal ~kvarc hordozora. Az ezistréteg feliiletére  Trichoderma
longibrachiatum torzs desztillalt vizben diszpergalt konidiumait helyeztiink el Dr. Antal
Zsuzsanna mikrobiologus kollégammal 2530+460/mm’ stiriségben, majd levegén
megszaritottuk. Az AFA-LIFT eljarés soran az eziistréteg elnyeli a 1ézerimpulzus energidjat,
melyet mozgéasi energidva alakitva magaval ragadja a spordkat. Mivel a kisérletek soran
alkalmazott 248 nm-es fény behatolasi mélysége az eziistben koriilbeliil 14 nm, (o=71 1/pum)
az alkalmazott rétegvastagsag elegendé ahhoz, hogy megvédje a sporakat a 1ézerfény direkt
roncsold hatasatdl. A donor kvarclappal szemben, téle 1 mm tavolsagra helyezkedett el egy
taptalajjal bevont liveglap (akceptor).

Egy KrF excimer lézer (A=248 nm, FWHM=30 ns) nyaldbjanak kor alakban kivagott
homogén részét a kvarclapon keresztiil az eziist rétegre fokuszaltam (IV.53. abra). A
besugarzott feliilet 4tlagos nagysaga 0,08 mm? volt, az alkalmazott energiasiiriiséget 35 és
2600 mJ/ecm® kozott valtoztattam. A lézer energiajat egy forgathato dielektrikum sziirével
szabalyoztam ¢és impulzusrél impulzusra mértem. A donor-akceptor part egy halogén
lampanak a 1ézerrel egy vonalban haladé fényével vilagitottam meg és az ellentétes oldalrol

egy mikroszkop-kamera rendszerrel figyeltem. A kisérleteket normal atmoszféran,
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IV.2. Biologiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatasa, atvitele

szobahémérsékleten végeztem. Atvitel utan a sporakat tartalmazé taptalajos iiveglapot 25 °C-

os nedves kamraba helyeztem a talélési képesség vizsgalatahoz, a csirdzas meginditasahoz.
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1V.53. dbra Biologiai anyagok atvitelére alkalmazott AFA-LIFT elrendezés
vazlata.

20 ora csirazasi id6 elteltével optikai mikroszkoppal megvizsgéaltam az akceptor lapok
feliiletét. Amint a IV.54. abra is mutatja, gombacsirakbol allo szigetek voltak megfigyelhetdk
a taptalajon a lézerrel besugarzott teriiletek elhelyezkedésének megfeleld helyeken. A csirdk
stirisége fliggdtt az alkalmazott energiastirliségtél. Lathato, hogy a csirak jelentdsebb része a
besugarzott foltnak megfeleld teriileten volt, mig néhany spora nagyobb teriileten szorddott
szét. A donor-akceptor tavolsag csokkentése valoszinlileg a szoérodasi teriilet csokkenését
eredményezné. Atvitt eziist cseppek az optikai mikroszkoppal nem voltak megfigyelhetSk. Az
abra jobb also6 képe a donor lap feliiletét mutatja 224 mJ/cm® energiasiirtiségli impulzussal
valo besugarzas utan, az apro6 sotét pontok a konidiumok.

A Scion Image képfeldolgozod program segitségével meghatdroztam a csirak altal
boritott feliiletek nagysagat kiilonbozé energiasiirliségek esetén (IV.55. 4bra). Az
energiasliriség novelésével a befedett teriilet ugrasszerien megndtt, elérve maximumat,
0,25 mm*-t 355 mJ/cm*nél. Az energiasiiriiség tovabbi ndvelésével a fedett teriilet hirtelen
lecsokken egy megkozelitéleg konstans, 0,06 mm? értékre. E hirtelen csokkenésnek az oka
nagy valosziniiséggel az, hogy a nagy energiaju lézersugarzads nemcsak eltavolitja az eziist
réteget, hanem ugyanakkor mar roncsolja a sporékat és az akceptor feliiletét is. Az atvitt

csiraképes sporak szamanak meghatarozdsdhoz megmértem néhany jol elkiilonithetd csira
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1V.2. Biologiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatdsa, atvitele

teriiletét és ezzel elosztottam a teljes lefedett teriiletet. Ez valojaban aldbecsiili a valds értéket,
mivel az egymast fedd csiraképzédményeket nem lehetett figyelembe venni. A donor
feliiletén meghatdrozva a besugarzott teriiletnek megfeleld sporaszamot, megkaptam a
csirazasi aranyt, amely 355 mJ/cm’-nél meghaladta a 75 %-ot. A csirdzasi arany magiba
foglalja mind az atvitel hatékonysagat, mind pedig az atvitt sporak csiraképességének
megorzéset [170,171].

F=35 mJ/cm}

)

1V.54. abra Az akceptor lap feliiletérol 20 h csirdzasi ido elteltével készitett
optikai mikroszkopos képek. A jobb also kép a donor lap feliiletét mutatja
224 mJ/em’ energiastiriiségii besugdrzds utdn.
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1IV.55. abra Kiilonbozé energiastiriiseggel atvitt sporak csirdi altal befedett
teriilet nagysaga és az ebbol szamitott csirazasi ardny.
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1V.2. Bioldgiai objektumok AFA-LIFT-es mozgatasa, atvitele

Az AFA-LIFT folyamatanak jobb megértéséhez az eziist hdmérsékletének térbeli és
iddbeli eloszlasat vizsgaltam a hdvezetési egyenlet numerikus megoldasaval, figyelembe véve
a halmazallapot valtozast, a fizikai paraméterek homérséklet-fiiggését, valamint az eziisttel
érintkez6 levegoréteg €s kvarc hovezetését. Mivel az eziist réteg vastagsaga nagysagrendekkel
kisebb, mint a besugarzott teriilet nagysaga, elég volt csak az egydimenzids hdvezetési
egyenlettel szdmolni. A kvarclap és eziist réteg egyiittes reflexioképessége 36% volt 248 nm-
en. A szamitdsokat a kisérletek soran alkalmazott legkisebb (35 mJ/cm?), valamit a
legnagyobb csirazasi aranyt eredményezé (355 mJ/cm®) energiasiiriiségekre végeztem el. Az
elért maximalis hémérsékletre a két esetben 447 °C (50 ns-mal az impulzus kezdete utdn) és
2210 °C (33 ns-nal) adodott. Ez azt jelenti, hogy az els6 esetben az abszorbeald réteg nem
olvadt meg, mig a mdasodikban el is forrt. Azonban a kisérletek eredményei szerint az
eziistréteg mindkét esetben elhagyta a kvarclap felszinét [170]. Ez azzal magyarazhato, hogy
a kvarc géaztalanitasi homérséklete sokkal alacsonyabb az eziist olvaddspontjanal, és mar az
alacsony energiastriiségli 1ézersugarzas hatasara kialakuld gazréteg nyomasa [172,173] is
Osszeroncsolja az eziistot és a rajta levd sporakkal egyiitt ,,lefujja” a kvarc feliiletérél. Magas
energiastiriségeknél az elparologo eziist ragadja magaval a spordkat és viszi at az akceptor

feliiletre.
IV.2.3. K16 sejtek 1ézeres atvitele

Az eddigi eredményes 1ézeres atviteli kisérletek soran rezisztens sejt vonalakat vagy rakos
sejteket alkalmaztak. Ezért felmertil a kérdés, hogy vajon normal, érzékenyebb, frissen izolalt
sejtek sikeresen atvihetdk-e, és ezek megdrzik-e szaporodoképességiiket és fenotipusukat
hosszabb id6 (néhany hét) elteltével is. Ezért ezen kisérleteim célja kiillonbozd tipust, frissen
izolalt €16 sejtek AFA-LIFT-tel torténd atvitelének vizsgalata, kiilon tekintettel a talélésre és a
fenotipus kialakuldsara in vitro kornyezetben. Kisérleteim soran patkdny Schwann ¢és
asztroglia (idegrendszeri sejtek), valamint sertés szemlencse epitélium sejteket vizsgaltam.
Kisérleteimhez a IV.2.2. fejezetben bemutatott AFA-LIFT elrendezést alkalmaztam (IV.53.
abra). A donor lap 100 nm vastagsagu eziist réteggel bevont felszinére Dr. Nogradi Antal
vastagsagban. A vele szemben 0,6 mm tavolsagra elhelyezett akceptor lap felszinét vékony
zselatin réteggel vontam be a sejtek megtapadasanak eldsegitésére és az akceptor lappal valo
{itkdzés erejének csillapitasara. A 360 mJ/cm® energiastiriséggel besugarzott teriilet nagysaga

0,07 mm® volt. Az energiasiirliséget gy valasztottam meg, hogy az atvitt folyadékcsepp
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mérete a legkisebb legyen ugy, hogy a lézer impulzusonkénti energidjanak 10 %-os
fluktuacidja ne befolydsolja szamottevéen az atvitel folyamatat. A sejtek életképességét az
atvitel el6tt és utdn 5%-os tripankék oldattal vizsgéltuk. Az elpusztult sejteket az oldat
megfesti, mig az el6 sejtek kipumpaljak magukbol a festékanyagot. A sejteket rogton az
atvitel utan tdpoldatba helyeztiik, naponta optikai mikroszképpal figyeltik meg ¢és
fényképeket készitettiink.

A donor lapon az atvitt sejtek jol elkiiloniild foltokat alkottak. A IV.56. dbran atvitt asztroglia
sejtek egy csoportja figyelhetd meg. Az elszértan lathato sejtek a tapoldatba helyezéskor
valtak ki a ,sejtszigetbol”. A tripankékkel végzett tesztek azt mutattak, hogy kozvetleniil

atvitel elétt mindharom sejttipusnal az €16 sejtek aranya 98-99 %, kozvetleniil atvitel utan 80-

85 % volt.

1V.56. abra AFA-LIFT eljardssal atvitt asztroglia sejtek csoportja. Az
elkiiloniilt sejtek nem jol tapadtak meg és a tapoldatba helyezéskor felvailtak
a felszinrol, elsodrodtak.

A TV.57. abra harom oszlopaban a Schwann (A), az asztroglia (B) és az epitélium (C)

sejtekrol kiilonbozo 1dok elteltével késziilt felvételek lathatok.
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IV.57. débra Atvitt Schwann (A) asztroglia (B) és szemlencse epitélium (C)
sejtekrol kiilonbozo ido (0, 1, 3, 14 nap)elteltével készitett optikai
mikroszkopos felvételek. Az also sor a kontroll tenyészeteket mutatja.

A sejtek az atvitel napjan még kor alaktiak voltak (A0—CO0), azonban mar egy nap utan

szaporodni ¢és differencialodni kezdtek (A1-C1). Harom nap elteltével a szinte kizarolag jol
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differencialodott sejtek mellett csak elszortan voltak megfigyelhetok degeneralodott sejtek
(A3—C3). Egy héttel az atvitel utan a sejtkulturdk szinte teljesen Osszefliggd réteget alkottak,
mely a masodik hét elteltével is fennmaradt (A14—C14). Ennyi id6 elteltével degeneralt sejtek
mar nem voltak megfigyelheték. Osszehasonlitisként mindegyik sejttipusbol a hasonld
koriilmények kozott tenyésztett kontroll kultirdk gyorsabban néttek €s mar harom nap utan
Osszefliggd réteget alkottak. Két hét elteltével az atvitt és a kontroll sejttenyészetek kozotti
kiilonbség az epitélium sejtek esetében elhanyagolhatd volt, mig a Schwann és asztroglia

sejtek esetén a kontroll minta nagyobb sejtstirliséget mutatott (Acontr—Ccontr) [174,175].
IV.2.4. Az anyagatviteli folyamatok id6felbontasos vizsgalata

Ismerve az impulzuslézerekkel keltett folyamatok gyors lefolyasat, felmertilt a kérdés, hogy a
lézeres atvitel sordn milyen mechanikai hatdsoknak vannak kitéve a bioldgiai anyagok.
Hiszen sokak szamara mar az is meglepd lehetett, hogy az altalaban j6 tlir6képességli sporak
mellett a sokkal érzékenyebb €16 sejtek is tulélték a lézeres atvitelt. Ezért idéfelbontasos
fényképezést alkalmaztam az atvitel folyamatanak feltérképezésére és a biologiai anyagokat

ér6 hatasok megbecsiilésére.

Az AFA-LIFT folyamatanak iddbeli vizsgalatdhoz az &ltalam korabban mar alkalmazott
gyorsfényképezd elrendezést kombindltam az atvitelre hasznélt rendszerrel a IV.58. ébran

lathat6 modon.
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1V.58. abra Az AFA-LIFT folyamatanak vizsgalatara hasznalt
gyorsfényképezo rendszer vazlata.
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Kisérleteim soran megvizsgaltam mind a gomba spérdk, mind pedig a sejtek atvitelének
folyamatat az el6z0 fejezetekben alkalmazott paraméterek megtartasaval. A Trichoderma
sporak atviteléhez most is 50 nm vastag eziistréteget alkalmaztam abszorbeal6 anyagként. A
besugarzott teriilet nagysaga 0,08 mm’, az energiasiiriiség 355 mJ/cm’® a donor és akceptor
lapok kozotti tavolsag 1 mm volt. A sejtekkel végzett kisérletek soran ebben az esetben is 100
nm vastag eziist réteget alkalmaztam, erre szélesztve ~150 um vastagsdgban a sejteket
tartalmazo oldatot. A 1ézer 0,07 mm” teriiletet sugarzott be 360 mJ/cm’ energiastiriiséggel, a
donor-akceptor tavolsdg 0,6 mm volt. A lejatszod6 folyamatokat az excimer 1ézer impulzust

kovetd 100 ps-ig kovettem nyomon.

a) Trichoderma sporak atvitele

Ahhoz, hogy a sporadk konnyebben észrevehetdk legyenek, a donor feliiletére nagy stirliségben

helyeztiik el ezeket (IV.59. abra).

- v )"ﬁ
1V.59. abra A donor lap sporakkal boritott feliiletérdl készitett optikai

mikroszkopos felvétel.

A IV.60. abran az eltavozo6 anyagrol kiilonbozo iddpillanatokban késziilt felvételek lathatok.
Az excimer lézer impulzusa nélkiili képkockat hattérként kivontam mindegyik képbdl. A
felvételek szerint az anyageltavozas ~50 ns-mal az excimer lézer impulzusa utan indul meg,
szorosan koveti a kialakult 16késhullamot és koriilbeliil 10 ps-ig tart. A felvételeken konidium
klaszterek figyelhetok meg, kiilonallo sporak nem, mivel az egy képpontnak megfeleld méret
6 um volt. Az eziist és a sporak elkiilonithetdsége érdekében a kisérletet megismételtem
sporak nélkiil. Amint a IV.61. abra mutatja jelentds anyageltavozas ebben az esetben nem volt
megfigyelhetd, csak a kialakult 16késhulldm utalt az elparolgo eziistre, ami azt jelenti, hogy az
el6z0 fényképeken lathatdo anyagkilovellés majdnem kizdrdlag az eltavozd spordknak

tulajdonithato.
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1IV.60. abra Anyageltavozas folyamata a sporakkal boritott donor
feliileterol.

1V.61. abra Sporak hianyaban nem latszik jelentos anyageltavozas. Az
elparolgo eziistre a lokéshullam jelenléte utal (bal oldali kép).

Megmérve a spérak altal megtett utat az id6 fliggvényében (IV.62. abra), meghataroztam az
eltavozas sebességét, amire 1150 m/s adodott, ami a levegdbeli hangsebesség haromszorosa

[176].

m=1.15 um/ns ==>v=1150 m/s
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1V.62. abra A spordk tavolsdaga a donor feliilettol (megtett ut) az ido
fiiggvényében.

A mért adatok alapjan, 50 ns ideig tartd kezdeti gyorsuldssal szamolva a konidiumok étlagos
gyorsulasa megkozelitdleg 10°xg. Ilyen gyorsulds a sporakat drasztikus mechanikai
hatasoknak teszi ki. A foldi élet eredetét vizsgald kutatasok mar kimutattdk, hogy bizonyos
tipusu baktériumok és sporak képesek szélsOséges koriilményeket (magas/alacsony nyomas,
¢s homérséklet, gyorsulds, UV sugarzas, stb.) elviselni. Ezekben a kisérletekben nagy
gyorsulast, maximum  10°-10°xg-t, hoztak létre robbanassal, lokéshullammal,

ultracentrifugaval, 16vedékkel stb. [177-180]. Mindegyik nagysagrendekkel alatta marad az
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altalam becsiilt értéknek. Kisérleteim bebizonyitottak, hogy a spérdk mégis tulélik ezt az
extrém értéket, ezt segitheti a nagyon rovid ideig tartd gyorsuldsi szakasz (<100 ns), a sporak
kis mérete és az, hogy az elforrd eziist altal kifejtett erd egyenletesebben oszlik meg a spora
felszinén, mintha egy szilard targgyal iitkozne. Emellett pedig az akceptor feliileten levd

rugalmas taptalaj nagymértékben csillapitja a becsapodas erejét [176].

b) EIG sejtek lézeres atvitele

Az anyagkilovellés sebességének meghatarozasdhoz eltavolitottam az akceptor lapot, hogy ne
zavarja a megfigyelést. A felvételek szerint (IV.63. abra) az anyageltavozas 500 ns kdrnyékén
indul meg és ~100 ps-ig tart. A folyadéknytlvany cstcsa ¢és a folyadék felszine kozotti
tavolsag ismeretében meghatdroztam (IV.64. abra) a kilovellés sebességét, amire 122 m/s-ot

kaptam, 1ényegesen kisebb értéket, mint a gomba sporak esetén [174].
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1V.63. abra AFA-LIFT soran Asztroglia sejteket tartalmazo oldat
kilovellésérol készitett képsorozat. Az akceptor lapot eltavolitottam a
zavartalan megfigyelés érdekében.
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1V.64. abra A folyadéknyulvanynak a folyadék felszinétél meért magassdga
(megtett ut) az ido fiiggvényeben.

A gyorsfényképezd rendszerrel megvizsgéaltam az atvitel folyamatit az akceptor lap
jelenlétében is (IV.65. abra). A folyadéknyulvany koriilbeliil 4 ps-mal az excimer lézer
impulzusa utan éri el az akceptor felszinét, ahonnan a folyadék egy kis része visszaverddik (8
ps-nal késziilt kép). A kezdetben gyors folyadékaramlds néhanyszor 10 us alatt lelassul, majd
visszaaramlas indul meg. A donor és akceptor lapok kozotti ,,0sszekottetés” 1 ms koriil

szakad meg, a folyadéknyulvany visszasimul a donor felszinbe és az akceptor felszinén egy

folyadékcsepp marad.

AKCEPTOR
UVEGLAP

500 pm

1V.65. abra Sejtek AFA-LIFT-tel tortend atvitelének folyamata.

Feltételezve, hogy a gyorsuldsi periddus, amire a folyadéknyulvany eléri allandd
sebességét kisebb, mint 1 ps, a legkisebb atlagos gyorsuldsa a sejteknek 10'xg. Az atvitt

sejteknek az akceptor feliiletére torténd becsapodaskor bekdvetkezd lassuldsat Ringeisen €s
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munkatarsai 10°xg-nek becsiilték [71]. Ez azt mutatja, hogy a vizsgalt sejtek nagy része
extrém nagy gyorsulasokat képes elviselni a kezdeti gyorsulési és a becsapddasi szakaszban
lényeges roncsolddas nélkiil. Ez valoszinlileg a gyorsuldsok igen rovid, néhanyszor szaz
nanoszekundumos idejének koszonhetd. Az atvitel sikerességét alapvetéen két tényezd
befolydsolhatja: az attapadas ¢és a tulélés. Feltételezésem szerint az elpusztult sejtek a
folyadéknytulvanyok elejében levd, az akceptor lapnak a legnagyobb sebességgel,
legvédtelenebbiil csapodd sejtek koziil keriilnek ki. A bentebb elhelyezkedd sejtek
legnagyobb része taléli az litkdzést, azonban azok, amelyeknek nem elég nagy a sebességiik
ahhoz, hogy a feliilethez tapadjanak, a visszahtizodo folyadéknytlvannyal visszakeriilnek a

donor feliiletre, vagy a tapoldatba helyezéskor lemosodnak az akceptor feliiletérol.

A sejtatviteli kisérleteink tavlati célja az, hogy az atvitt sejtek ne csak taléljék az
eljarast és megtartsak szaporodoképességiiket, hanem képesek legyenek kapcsolddni is
egymashoz, azaz ne csak 0©nalld sejtek halmazat alakitsuk ki, hanem egymassal
egylittmiik6dé, kommunikalod sejtrendszert, azaz szovetet. Elsé 1épésként az emberi
szaruhdrtydnak megfelelé szovetek ily modon torténd ,.eléallitdsat” céloztam meg. Dr.
Nogradi Antal orvos kollégdmmal (SZTE Szemészeti Klinika) megkiséreltik a sejtek
sejttenyészetbdl vald direkt atvitelét LIFT modszerrel, azaz abszorbeald réteg nél. Ehhez
elébb ki kellett mérnem az egyes szaruhartya-alkoto rétegek abszorpcids tulajdonsagait az UV

tartomanyon (66. bra).
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1IV.66. abra Human szaruhartya alkoto szoveteinek abszorpcios egyiitthatdja az UV
tartomdnyon.

Megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 rétegek UV abszorpcidja nem tal kedvezd a
nanoszekundumos KrF excimer 1ézeres atvitel szempontjabol (a<1000 1/cm) [181]. Ezért
femtoszekundumos 1ézerrel probalkoztunk. A tapasztalatok azonban azt mutattdk, hogy a

sejtek nem ¢élték tul a direkt lézeres besugarzast, igy nem keriilhetjiik el a kdztes abszorbealo
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réteg alkalmazasat ebben az esetben sem. Viszont az abszorpcidé mérések eredményeit fel
lehetett hasznalni a szaruhartya UV védelmi szerepének pontos tisztazasira, ami egyes
szembetegségek, karosodasok okdnak kideritése, megel6zése szempontjabol igen jelentds

jarulékos eredménye ezen munkamnak.

IV.2.5. Atlatszé anyagok lézerindukalt hatséoldali sziraz maratisa

a) Atlatszé anyagok lézerindukalt hatséoldali nedves maratdsa (LIBWE)

Az AFA-LIFT-es kisérleteim soran figyeltem fel a kovetkezd érdekes jelenségre. Egy atviteli
sorozat utan a kvarclap jboli felhasznalasdhoz, fém filmmel vald bevonédsdhoz le kellett
takaritanom a rajta maradt sejtkultarat, tapfolyadékot, s nem utolsé sorban a le nem 16tt eziist
réteget. Ez utobbi miiveletet salétromsavval hajtottam végre. Megvizsgalva a kvarclapot, azt
tapasztaltam, hogy a besugarzott helyeken szemmel lathatdo, a megvilagitott teriiletnek
megfeleld méretli elvaltozasok jottek létre. Profilométer segitségével kimutattam, hogy
ezeken a helyeken maratodas kovetkezett be, azaz ezzel az eljarassal nem csak anyagatvitelt
hajtottam végre, hanem egytttal meg is munkaltam a kvarc hordozét, mégpedig egy olyan
1ézerrel, melynek hullamhosszan (248 nm) atlatszd. Ezzel az atlatszo anyagok egy 1j, indirekt
lézeres megmunkalasi modszerét fedeztem fel, s ebben a fejezetben az ezzel kapcsolatos

vizsgélataimat foglaltam Ossze.

A mikrométeres mérettartomanyban megmunkalt atlatszo6 anyagok (kvarc (amorf ill.
kristalyos), zafir, MgF,, CaF,, BaF,) szamos optikai- ¢és mikro-optikai alkalmazési
lehetdséggel rendelkeznek, melyeknek kdszonhetden a megmunkalasi eljarasaik jelenleg is a
fizika egy intenziven kutatott teriiletét képezik. A legfontosabb alkalmazasi teriiletek kozé
tobbek kozott mikrolencse-sorok (l1ézernyaldb-homogenizatorok), Fresnel-lencsék eldallitasa,
magas roncsolasi kiiszobbel rendelkezd, ellenallo racsok készitése tartozik. Létezik kdzvetlen
¢s kozvetett megmunkalasi modjuk is aszerint, hogy a megmunkald 1ézernyaldb dnmagaban,
kozvetleniil tavolitja el a céltargy felszinének kicsiny részét, vagy valamilyen segédanyagot
hasznalva, kozvetve. A kozvetlen megmunkaldsi modok legnagyobb hatranyai, hogy az
esetiilkben haszndlt 1ézerek/lézerrendszerek bekeriilési koltsége viszonylag magas ¢és
kezelésiik magasszintli szakértelmet kovetel, tovabba a megmunkalas soran a lézerfény nagy
behatolasi melysége €s a sziikséges nagy energia miatt a munkadarab felhevitett térfogatanak

mérete nagy €s nehezen kontrollalhatd, ami rendszerint a munkadarab kiterjedt roncsolodasat
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eredményezi, igy a kozvetlen 1ézeres megmunkalasi méd finom struktarak (példaul mikro-,
nanométeres méretl feliileti elemek) kialakitasara nem alkalmas.

Az indirekt eljarasok koziil a legjelentsebb, legtobb lehetdséggel és elénnyel kecsegtetd
technikanak a 1ézer indukalt hatsé oldali nedves maratast (Laser Induced Back-Side Wet
Etching: LIBWE) tartottak. Ekozben az atlatsz6 munkadarab maratni szandékozott feliiletét a
megmunkald 1ézerfény hulldmhosszdn erdsen abszorbedld folyadékkal hozzdk kozvetlen
érintkezésbe, melyet a maratas sordn a munkadarabon keresztiil a megfeleld hullamhosszq,
energidju lézerfénnyel sugarozzak be [182-184]. A jelenlegi elméletek szerint a 1ézerimpulzus
energidja a folyadéknak a munkadarab megmunkalni szandékozott feliiletével érintkezd
vékony rétegében elnyelddik és ekozben drasztikusan felmelegiti azt. A felmelegedés
eredményeként a folyadékrétegben magas nyomasu buborék keletkezik. A forrd folyadékréteg
ezzel parhuzamosan hdatadas utjan felmelegiti és meglagyitja, adott esetben akar meg is
olvasztja a munkadarab maratni szandékozott feliiletének vele érintkezd részét. A minta
marasat a létrejott magasnyomast, hirtelen kitaguld buborék altal a megmunkalni
szandékozott feliileten a munkadarab anyagara kifejtett erOhatds végzi, egyszerlien a
meglagyitott anyagdarab egy részének az eltavolitasa/kilokése révén [185-188].

A LIBWE modszernél abszorbens folyadékként altaldban a kornyezetre és az emberi
egészségre egyarant artalmas szerves halogénezett benzolszarmazékok (példaul CgHsF,
CsHsCl, C¢H4Cly) oldatait, illetve benzol, toluol, pirén/aceton, naftalin/metil-metakrilat, szén-
tetraklorid, metanol, dimetil-szulfoxid, valamint ezekhez hasonl6d egyéb szerves vegyliletek
oldatait hasznaljak [189-192]. Ennélfogva a LIBWE moddszer gyakorlati alkalmazasa
nagyfoku odafigyelést, az elnyeld folyadék szivargasbiztos kezelését ¢s megfeleld biztonsagi
eldirasok betartasat koveteli meg, ami a mddszer ipari alkalmazasat rendkiviil koltségessé
teszi. A mddszer egy tovabbi hatranya, hogy a folyékony halmazallapotu, lézerfényt elnyeld
kozeg alkalmazasa miatt a maratas végrehajtasahoz specialis kiegészitd elemekre, példaul a
folyékony abszorbens taroldsara és annak a munkadarab megmunkélni szandékozott
feliiletével valo kozvetlen érintkeztetésére szolgald edényre is sziikség van. Ennek eldéllitasa
kiilon munkafolyamatok végrehajtasat teszi sziikségessé, igy haszndlata altaldban szintén
megemeli a LIBWE modszer ipari alkalmazasanak koltségeit.

A fentiek ismeretében az alabbi vizsgalataim célja atlatszo anyag kozvetett 1ézeres
finommegmunkaldsira szolgalé olyan 1 tipust eljards kidolgozasa, hatékonysaganak
vizsgalata volt, amely a LIBWE modszer bemutatott hatranyait kikiiszobdli, vagy legalabbis
jelentds mértékben mérsékli. Emellett célul tiztem még ki a megmunkalas hatékonysaganak

(vagyis a maratas sebességének) jelentds javitasat is. Osszefoglaléan egy olyan, a korabbi
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modszereknél hatékonyabb eljaras kifejlesztését kivantam megvaldsitani, amelynél nincsen
sziikség kornyezetre és egészségre artalmas segédanyagok kezelésére, illetve az azok

hasznalata szempontjabdl elengedhetetlen kiegészitd eszkozokre.

b) Atlatszé anyagok lézerindukalt hatséoldali szaraz maratdsa (LIBDE)

crer

munkaldsi modszert, melyben a LIBWE esetén alkalmazott, nehezen kezelhetd folyékony
abszorbenst szilarddal, fém vékonyréteggel helyettesitettem. Az 0j eljarast lézerindukalt
hatsooldali szaraz maratasnak, LIBDE-nek neveztem el. Az els6 kisérletsorozatban
céltargyként 1 mm vastag dmlesztett kvarc lemezeket alkalmaztam, melyeket 100 nm vastag
eziist réteggel vontunk be. Kimértem az eziist abszorpcids egylitthatojat az alkalmazott KrF
excimer lézer (FWHM=30 ns) 248 nm-es hullamhosszan, mely 70 pm™'-nek adédott. A fém
filmet a kvarclapon keresztiil sugaroztam be az UV Ilézer nyaldbbal, melyet egy 10 cm
fokusztavolsadgu kvarc lencsével fokuszaltam le. A vizsgalt energiastirliség tartomany 90-4030
mJ/em® volt, a foltméret pedig 1.05 mm®. Az energiat egy forgathat6 sziirével szabalyoztam, s
minden egyes impulzus esetén mértem (IV.67.a adbra). Minden egyes helyre csak egyetlen
1ézer impulzus érkezett, mely utan egy x-y eltoloval 0j helyre toltam a mintat. A besugarzas

hatasara az eziist réteg eltlint a megvilagitott feliiletrél (IV.67.b &bra).

MONITOR '
EXCIMER LEZER

ENERGIAMERO '

ﬂ SzURO !
KVARC LENCSE ES 2e
LEMEZ I 88

EZUSTTEL 3

BEVONT
a KVARCLAP X-Y-Z ELTOLO

1V.67. abra Kisérleti elrendezés atlatszo anyagok lézeres hatsooldali szaraz maratasara (a)
és a besugarzott eziist filmmel fedett kvarclap fényképe (b)

A kisérlet utan a kvarclapon maradt eziistot salétromsavval tavolitottam el, s a maratasi
godroket egy DEKTAKS profilométerrel vizsgaltam. A 1V.68.a dbra ezen godrok
keresztmetszetét mutatja kiillonbozd energiastiriségli besugarzasok alkalmazésa esetén.
Lathato, hogy ezek alja viszonylag sima, s peremiikon kidudorodas talalhatd. Ez utobbi még
jobban megfigyelheté a profilométerrel készitett 3D-s képen, melyet a 460 mJ/cm® értékkel
mart godorrdl vettem fel (IV.68.b abra).
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1V.68. dbra A maratasi godrok keresztmetszete és 3D-s profilométeres képe

A 1V.69. 4dbra a maximalis maratasi mélységet mutatja az alkalmazott energiastriiség
fliggvényében. Lathatd, hogy kozottik linearis fiiggés all fenn a 270-4000 ml/cm’
energiasliriiség tartomanyon. A legalacsonyabb energiastirliség, melynél még tapasztaltam
maratast 276, a legnagyobb, amelynél pedig mar nem 165 mJ/cm” volt. Ez azt jelenti, hogy a
maratasi kiiszob ezen két érték kozott helyezkedik el. Kinagyitva a grafikon megfeleld részét
(IV.69.b abra), s berajzolva a mérési pontokra illeszthetd egyeneseket, azok metszéspontjabol
grafikusan pontosabban is meghatidrozhatdé a maratasi kiiszob dmlesztett kvarc 248 nm-es

1ézeres hatsooldali szaraz maratasara, mely 192 mJ/cm*-nek adédott [193].
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1V.69. abra A maratasi mélység az energiastiriség fiiggvényében (a) és a maratasi kiiszob
ertékeének grafikus becslése (b)
Ezen becslés megerdsitésére az egydimenzids hdvezetési egyenlet alkalmazasaval
kiszamitottam a besugarzott eziist film és a vele érintkez6 kvarc réteg homérsékletét
kiillonb6z6 1ézer energiastiriségekre. A szamitasok soran figyelembe vettem a kvarc-eziist
hatarfeliilet reflexidjat (36 %-nak mértem 248 nm-en), a fazisdtmeneteket (olvadas, forras), az

eziist, a kvarc ¢és a levegd fajhdjének és hdvezetd képességének hdmérséklet fliggését.
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A IV.70. abra bemutatja kvarc esetére a szamitott legnagyobb hdmérsékletet, a megolvadt
réteg vastagsagit és a mért maratasi mélységet az energiasiirliség fliggvényében a 40-320
mJ/cm® tartomanyon. Az irodalomban nem talaltam adatot a kvarc forrasardl, és a szamitas
nem tudja kovetni a folyamatokat, amint a felforré eziist elhagyja a felszint, ezért ez a

szamitas csak kozelités, de a maratasi kiiszob meghatarozasara alkalmas.
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1V.70. abra A homérsékletszamitasok eredménye

A szamitasokbol 200 mJ/cm? kiiszobenergiastirliség hatarozhaté meg, ami jo egyezésben van

a grafikusan becsiilt 192 mJ/cm” értékkel [194].

A maratasi godrok morfologiajat atomi erd mikroszkdoppal vizsgaltam. A IV.71. dbra mutatja
a godrok aljat kiilonbozd energiasiiriiségek alkalmazasa esetén. A késziilék képanalizalo
szoftverének segitségével meghatdroztam a vizsgalt feliiletek érdességére jellemzd Ra
érdességi paramétert. Lathatd, hogy a maratasi felszin igen sima. A legnagyobb Ra értéket
(9,6 nm) a kiiszob alatti energiastiriségnél mértem. Habar maratas ebben az esetben nem volt
megfigyelhetd, a besugarzott teriilet morfologidja mégis megvaltozott. Ennek oka feltevésem
szerint a kvarc kisebb mértékii felmelegedés okozta atstrukturalodasa. 276 mJ/cm’
energiasiiriség esetén egy optikai mindségli, majdnem teljesen részecskementes maratasi

feliiletet lehetett megvalodsitani.
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F=3586 mJ/cm’ F=2025 mJ/icm’ F=460 mJ/cm’

Oum 50 um

F=276 mJ/cm’

1V.71. abra A maratdsi godrok aljanak atomi eré mikroszkopos képe kiilonbozo
energiastiriiségek alkalmazdsa esetén. A képeken feltiintettem az aktudlis feliiletekre
vonatkozo Ra érdességi paraméterek értéket.

A IV.72. dbra a godrok szélét mutatja. Ezeken is jol lathatok a keresztmetszeti grafikonon mar

megfigyelt kidudorodasok.

F=3586 mJ/cm® F=2025 mJ/cm® F=460 mJ/cm’

100 pm 100 pm

0 pm 0 pm

0 pm 50 pm 100 pm 0pm 50 pm 100 pm

F=276 mJ/em®

Opm

F=139 mJ/cm’

Opm . « A i
O pm 50 um 100 pm Opm 50 pm 100 pm

1IV.72. abra A maratasi godrok szélének AFM-es képei

Feltevésem szerint a maratdsi mechanizmus a kovetkezOképpen jatszodik le. A UV lézer
impulzus energiaja teljes mértékben elnyelddik az eziist rétegben (IV.73.a abra). A behatolasi
hossz kb. 14 nm. Az elnyelt energia drasztikusan felmelegiti a fém filmet, mely a h6vezetés
kovetkeztében felfiiti az Omlesztett kvarc minta vele érintkezo feliiletét (IV.73.b abra).
Elegendden nagy energiasiirliség esetén az abszorbens réteg egy az egyben elforr, mialatt az
alatta levo felszini kvarc réteg megolvad, vagy akar fel is forrhat. Az eziist g6z felhd nagy

sebességgel elhagyja a felszint, mikdzben az altala gerjesztett visszahatd erdk erds taszitd
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hatdssal vannak a megolvadt, meglagyult kvarc térfogatra (IV.73.c ébra), melynek egy része
ennek kovetkeztében kifroccsen, kilokddik a tombi anyagbol (IV.73.d dbra). A visszamaradt
rész lehtl, megszilardul (IV.73.e abra). Ez a modell j6 egyezésben van a morfoldogiai ¢€s

mélységmérési eredményeimmel [193].
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1V.73. abra A lézerindukalt hatsooldali nedves maratas folyamata

Ezen modell szerint ez egy egy-lovéses moddszer, tehat a maratandd struktira egy
lézerimpulzus hatasara alakul ki. A besugarzott feliiletrdl a mart anyaggal egyiitt az
abszorbens réteg is eltavozik, tehat elképzelésem szerint egy esetleges masodik impulzusnak
mar semmi hatdsa sincs a mintara. A vékonyréteg elparolog, a mart anyag kifroccsen.
Visszaépiilés nincs. Ennek megerdsitésére végeztem el egy tobblovéses kontrol kisérletet,
melynek soran 120 nm-es eziist filmmel bevont kvarclapot 16ttem meg tobb impulzussal 500,

1000 és 2000 mJ/cm® energiastiriiségek mellett (IV.74. abra).
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1V.74. abra Maratasi mélység az impulzusszam fiiggvényében kiilonbozo energiastiriiségek

eseten.

A kisérlet az a meglepd eredményt mutatta, hogy az abszorbens réteg eltavozdsa utdn is van
még maratds. Azt tapasztaltam, hogy kb. a 3-5. impulzus esetén nem né mar tovabb
szamottevden a maratdsi godor mélysége. Ennek eredményeképpen ki kellett egészitenem a
fenti modellemet az aldbbiak szerint. Az abszorbens film felforrasa és a kvarc megolvadasa

kovetkeztében a gyorsan, nagy nyomadssal kiterjedd fémgdz felh6bodl fématomok jutnak be a
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megolvadt kvarc feliileti rétegébe, melynek egy része a kifréccsenés utan is megmarad. Ez azt
eredményezi, hogy a kvarc minta egy nagyon vékony, ~10 nm-es feliileti rétegének
abszorpcidja a fématomok jelenlétének kovetkeztében jelentdsen megnd, s ez tudja bizonyos
mértékben helyettesiteni az eltavozott abszorbens filmet, mindaddig, mig ennek nagy része is

el nem tavozik a tovabbi impulzusokkal vald besugarzas hatasara [195].

¢) Szubmikrométeres struktura készitése LIBDE modszerrel

Annak demonstraldsara, hogy a modszer alkalmas nanostruktarak atlatszé anyagokba valo
maratasara, végeztem el a kovetkezd kisérleteket. Ennek sordn egy egyszeri kétsugaras
interferencids elrendezést allitottam Ossze. Egy Q-kapcsolt Nd:YAG 1ézer (FWHM=10 ns)
negyedik felharmonikusu, 266 nm-es hullamhosszl nyalabjat kettéosztottam, s a két nyaldbot
valtozd beesési szogekkel (14°, illetve 30°) talalkoztattam a kvarc minta eziisttel bevont hatsd
oldalan (IV.75. abra). Azért nem a korabbi excimer lézert alkalmaztam ebben a kisérletben,
mert annak koherenciahossza csak néhany 10 mikrométer, mig a most hasznalt [ézeré kozel 1
cm, mikoézben hulldmhosszuk, impulzushosszuk viszonylag kozel talalhatdo egymdashoz. Az

alkalmazott energiastiriség 500 mJ/cm?, a foltméret 0,6 mm? volt.

abszorbens vékonyréteg

mart racs / g )
atlatszo e optlkalll:els’lelteto
munkadarab t t |(eltold)
N 4
t -
tiikor nyalaboszto L [ézernyalab

1V.75. abra A racs maratashoz alkalmazott kétsugaras interferencias elrendezés

1V.76. abra LIBDE-vel kvarclapba mart racsok atomi eré mikroszkopos képei. Az
alkalmazott beesési szogek: 14°(a) és 30°(b) voltak.
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A 1V.76. dbra mutatja a két racs 3-dimenzids atomi eré mikroszkopos képét, a IV.77. dbran
pedig a racsok keresztmetszeti képe lathatd, melyr6l mind a peridodus, mind pedig a
modulacids melység leolvashatd. Lathato, hogy a modszer alkalmas finom, szubmikrométeres
struktarak eldallitdsara, mely tulajdonsag az eljaras lehetséges alkalmazasi lehetdségeinek

szempontjabol birhat nagy fontossaggal [194].

210

55 a -
50 2004
— 45+
40 =190 -
= =
= cni £ 180.
Q 30] O
O 25 G 170
N ] ™~ -
O 20 PERIODUS =557 nm ra‘ 160 PERIODUS =275 nm
o 154 a
ML 1 d ACIC N 150+ MODULACIOS
ol H i ME’PY“SLEAS IOS=10—25 nm - = MELYsEG = 10-30 nm
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 . .6 8 10
X POZICIO (um) X POZICIO (um)

1V.77. abra Kvarc mintaba mart racsok keresztmetszeti képei. Az alkalmazott beesési szogek:
14°(a) és 30°(b) voltak.

d) LIBDE lathato fénnyel

Ebben a kisérletsorozatban a megmunkald fényforrds egy egyszerti, KrF excimer lézerrel
gerjesztett Coumarin 500 festéklézer (A=500 nm, FWHM=11 ns, max. energia 5 mJ) volt.
Ennek nyalabjat irdnyitottam ra a kvarclapra, melyet ebben az esetben 100 nm vastag
aluminium abszorbens réteggel vontam be. Az alkalmazott energiasiiriiséget a 0-3050 mJ/cm’
tartomanyon valtoztattam. A visszamaradt aluminiumot NaOH oldattal tdvolitottam el a kvarc
mintarol. A maratasi godroket most is profilométerrel vizsgaltam. A 1V.78. abran lathat6 ezek
keresztmetszete kiilonb6z0 energiasiiriségek esetén. A grafikonon ebben az esetben is jol
lathaté a maratdsi godrok peremén kordbban mar megfigyelt kidudorodds. Azonban azt is
tapasztaltam, hogy kb. 500 mJ/cm” alatt nem maratéas kovetkezett be, nem godor keletkezett a
besugarzott feliileten, hanem kiemelkedés. Ennek oka feltevésem szerint a kvarc a maratasi
kiiszobnél kisebb lézer energiastiriiség altal eldidézett kisebb mértékii felmelegedés okozta
atstrukturaldédasa, mely térfogatndovekedéssel jart. A legnagyobb energiastriiség, melynél még
nem figyeltem meg maratast, 370 mJ/cm” volt, mig a legkisebb, ahol mar tudtam mélységet
mérni, 760 mJ/cm® volt. A IV.79. dbra mutatja a maximalis godor mélységeket (pozitiv
értékek) és a kidudoroddsok magassagat (negativ értékek). A grafikus becslés szerint a
maratasi kiiszob-energiasiiriség kvarcra, 500 nm-es hullamhossz és aluminium abszorbens

réteg alkalmazésa esetén kb. 540 mJ/cm’ [196].
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1V.78. abra A maratdsi godrok keresztmetszeti képe kiilonbozo energiastiriiségii
besugarzasok alkalmazasa esetén.
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1V.79. abra Maratasi mélység az energiastiriiseg fliggvenyében

A maratasi folyamatok jobb megértése érdekében 1,53 J/cm® energiastirliségii besugarzas
esetén Bereznai Miklos kollégam segitségével megvizsgaltuk a maratasi godor aljanak kémiai
Osszetételét egy FESEM, Hitachi-S4700 pasztazo elektronmikroszkdppal és a hozza csatolt
EDX, Rontec-QX2 energia diszperziv rontgenspektroszkoppal. Alkalmazva a Rontec Quantax
v1.6 kiértékeld programot, megallapitottuk, hogy atlagosan 0,4+0,3 at% aluminium épiilt be a
maratasi gddor aljdnak legfels6 1 pm vastagsagu rétegébe (ennél finomabb feloldast nem
tudtunk elérni). Feltehetd, hogy ez a kvarcba beépiild aluminium mennyiség a felszin
kozelében tomoriil, tehat ott alkot egy kvazi 0j abszorpcios réteget. Kis mennyiségi, 0,33+0,2
at% aluminiumot taldltunk a peremben is, mig a besugarozatlan kvarcban nem volt
kimutathaté fém. Mindez aldtdmasztja a mddositott LIBDE modellemet, megmagyarazza a

tobblovéses kisérletem esetén kapott eredményeket [196].

e) A LIBDE és a LIBWE modszerek osszehasonlitdsa
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Természetesen a hatsooldali szaraz maratas esetén nem feltétleniil kell, hogy fémbdl
késziiljon az elnyeld réteg, csak az a fontos, hogy nagy legyen az abszorpcidja az alkalmazott
l1ézer hullamhosszon. A fémek azért jok, mert rdjuk majdnem a teljes fénytartomanyon teljestil
ez a feltétel. A LIBDE azért is jobb, mint a nedves maratas (LIBWE), mert folyadékbol
nagyon nehéz olyat talalni, késziteni, amely lathaté fényre is mikodik, mig én sikeres szaraz
maratast valositottam meg z6ld fényii (A=500 nm) lézerrel is. Korlatozas az abszorbens réteg
¢s a munkadarab anyagara, hogy maratds csak akkor valosulhat meg, ha a réteg anyaganak
forraspontja meghaladja a munkadarab anyaganak olvadaspontjat.

Nincs a megmunkalandé minta vastagsagira vonatkozé korlat. Mivel atlatszo
anyagokrol van sz6, amelyek a megmunkald 1ézer hullamhosszan csak kissé nyelnek el, igy
nincs jelentds felsd korlat. Lathatd fény alkalmazasa esetén akar méter vastagsdgu kvarc
hasabot is meg lehet munkalni ezzel a moddszerrel. Példaul egy 1 mm-es kvarclap
abszorbancigja 500 nm-en 0,167. Ebbé] az abszorpcids tényezéje: kb. 4¥10™ 1/um, ami 2500
mm=2.5 m behatolasi mélységet jelent. S ekkor még a betaplalt energia 37 %-a 4tmegy rajta.

Vass Csaba PhD hallgatdmmal Osszehasonlitdsképpen végeztiink maratési kiiszob
energiasiiriség meghatarozast LIBWE-re vonatkozoan is. Vizsgalataink alapjan a LIBDE
eljaras kiiszob-energiastiriisége 248 nm hullamhossz, kvarc és 100 nm vastagsagu eziist
abszorbens film esetén kb. 0,2 J/cmz, ami 50-60-szor kisebb, mint az ablacios eljarasé (10-12
J/em?) és kb. fele a LIBWE-s modszerének [197]. Ez azt jelenti, hogy ennek megfeleléen a
szaraz maratassal megmunkalhat¢ feliilet 50-60-szorosa az ablacidsénak és dupléja a LIBWE-
snek. Ugyanazon hatéas eléréséhez joval egyszerlibb, olcsobb elrendezés is elegendd. Joval
hatékonyabb, mint a LIBWE technika. Az aldbbiakban lathato egy irodalmi adatokbol
Osszedllitott grafikon, amely lehetdvé teszi a két eljards maratdsi sebességeinek

Osszehasonlitasat kvarc esetére (IV.80. dbra).
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1V.80. abra A LIBDE és a LIBWE maratdasi sebességének osszehasonlitasa irodalmi adatok
alapjan
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A LIBDE technika igen egyszerli ,.elrendezést” igényel, a LIBWE-vel ellentétben nincs
sziikség jol szigeteld, a munkadarabhoz erdsitett folyadék tartalyra, folyékony abszorbensre.
Ez utobbi azért is nagy eldnyt jelent, mivel ezen folyadékok nagy része erdsen artalmas az
egészségre ¢és a kornyezetlinkre. A ,rendszer” legproblémasabb eleme az abszorbens
vékonyréteg, melyet pl. vakuumos parologtatassal lehet felvinni a megmunkaland¢ feliiletre.
A tobbi modszerrel ellentétben ez egy kvazi-egylovéses eljards, ami azt jelenti, hogy
nem probléma a munkadarab esetleges finommozgasa 16vésrdl 16vésre, a ,,zaj” nem zavarja az
eldallitandd6  szubmikrométeres strukrardt, ami a nanotechnologiai alkalmazéasok
szempontjabol fontos paraméter. Amennyiben viszont a kovetelmények igénylik a
tobbimpulzusos maratast és van lehetdség egyidejli vakuumparologtatasra, gy elképzelhetd
egy olyan eljarasi sor, melyben a lézeres maratds utdn a mart feliiletet ismét bevonjuk
abszorbens réteggel, majd 4jbol jon a besugarzas, parologtatas, s ezt a sort a kivanalmaknak

megfelelden lehet folytatni.

Az altalam kidolgozott hatsooldali szaraz maratasi eljards lehetdvé teszi atlatszo anyagok
lézeres finommegmunkaldsat, nanotechnoldgiai struktarak kialakitasat, mikrolencse-sorok
(Iézernyaldb-homogenizatorok), Fresnel-lencsék eldallitdsat, magas roncsoléasi kiiszobbel
rendelkezd, ellenalld optikai racsok, szenzortechnikai becsatoloelemek készitését. A
pillanatnyi helyzet alapjan a hasonld célbol kifejlesztett LIBWE technika bonyolultsaga,
egészség-, természetkarosito hatdsai miatt nem valoszinli, hogy ki tud torni a
kutatolaborokbol, s ipari szintii médszerré valik. A LIBDE éppen azokat a tényezdket zarja ki,
melyek leginkabb akadalyozzdk a modszer ipari alkalmazhatdsédgat, mikozben az eldnyeit
tovabbfejleszti [198].

Azt azonban meg kell jegyezni, hogy mig a LIBDE egy kvazi egyimpulzusos technolégia,
addig a LIBWE esetében korlatlan impulzus alkalmazhaté maratasra, ennek megfeleléen az

elérhetd mélység ez utdbbi esetében tetszoleges lehet.
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V. OSSZEFOGLALAS

A dolgozatomban bemutatott kisérletek, eredmények két f6 témakor koré csoportosultak.
Ezek koziil az els6 a bioldgiai, biokompatibilis vékonyrétegek impulzuslézeres levalasztasa
volt. Az els6sorban szupravezetd vékonyrétegek eldallitasara kifejlesztett technikat (Pulsed
Laser Deposition, PLD) egyre szélesebb korben hasznaljak ma mar szerves vékonyrétegek
laboratoriumi eldallitasara is, mivel az ilyen vékonyrétegekkel szemben tamasztott egyre
szigorubb kovetelmények (a folyamatok jobb kontrolldlhatésaga, specialis mintazatok
készitése, tobb anyagbdl allo vékonyréteg matrixok létrehozasa, mikrométeres feloldas, stb.)
egyre vonzobba teszik a 1ézereken alapuld technikékat a hagyomanyos eljarasokkal szemben.

A biologiai, illetve biokompatibilis vékonyrétegek impulzus lézeres levalasztidsa soran az
adott célanyaghoz optimalizaltam a kisérleti paramétereket, igazoltam a bioldgiai funkcidk
megorzOodését, kidolgoztam egy, a sériilékeny szerves mintdk impulzus 1ézeres levalasztasara

alkalmazhat6 j modellt, vizsgéltam a levalasztott rétegek alkalmazasi lehetdségeit.

1. Kisérleteim soran el6szor tettem javaslatot PLD-vel eldallitott Teflon védébevonat
alkalmazasara allergén targyak -elszigetelése céljabol. Az eljarassal, az Aaltalam
meghatarozott optimalis kisérleti paraméterek mellett kompakt, Osszefiiggo,
hajszélrepedésektl mentes, a szubsztrathoz jol tapado, néhany mikrométer vastagsagu
Teflon vékonyrétegeket valasztottam le allergén targyak (pl. 14 karatos arany,
¢kszereziist) felilletére. A tapaddsi ¢és a kémiai szigeteloképességi kisérleteim
bizonyitottak, hogy ezen vékonyrétegek alkalmasak lehetnek az emberi szdvet és az
allergén fémek egymastol vald elszigetelésére ¢és ezaltal az allergias reakcidok

elkeriilésére. [1-8]

2. FElsoként készitettem sztdchiometrikus vékonyréteget egy biopolimerbdl, a
polihidroxibutiratb6l impulzus 1ézeres vékonyréteg levalasztasi eljarassal.
Megillapitottam az ehhez sziikséges optimdlis energiasiirliség tartomanyt.
Ellipszometrids mérések alapjan meghataroztam ezen anyag torésmutatojanak és
abszorpcids egylitthatdjanak hullimhossz fiiggését, melyre ezidaig irodalmi adat nem

volt talalhato. [9]

3. Kisérleteim soran elséként mutattam ki, hogy megfeleld levélasztdsi paraméterek

alkalmazasaval pepszin céltargybdl impulzuslézeres vékonyréteg épitési technikaval
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biologiailag aktiv pepszin vékonyrétegek készitheték. A 0,38-5,1 J/em® kozotti
energiasiirliség tartomanyon novesztett rétegek kémiai Osszetétele hasonld a kiindulo
anyagéhoz. Azonban az emésztési teszt kimutatta, hogy a kémiai hasonlésag nem
feltétleniil jelenti az enzimatikus képesség megorzését. A katalitikus képességiiket a
0,38 és 1,22 J/cm® energiastirliséggel készitett vékonyrétegeink megdrizték, viszont
2,4 Jem®-nél (és feltételezhetden ennél magasabb értékeknél) mar elveszitették. [10-

12]

Bebizonyitottam, hogy mind MAPLE, mind pedig PLD technikakkal lehetséges
szochiometrikus uredz vékonyréteget levalasztani. Megvizsgéaltam a réteglevalasztas
5%-os oldatbol lehet adott impulzusszdm mellett a legvastagabb filmet létrehozni.
PLD esetén a levalasztas gyorsabbnak adodott, sebessége a MAPLE-lel elérhetonek
mintegy haromszorosa. Uj modellt dolgoztam ki a MAPLE-lel torténd levélasztas
folyamatéra, mivel az irodalomban fellelhetd leirdsok nem bizonyultak kielégitonek.
Bebizonyitottam, hogy megfeleld feltételek esetén a levalasztott rétegek megdrizték

bioldgiai aktivitasukat. [13-15]

Elsoként demonstraltam, hogy impulzuslézeres vékonyréteg levalasztassal az eredeti
fog anyagéhoz hasonlo kémiai Gsszetételli, de csokkentett OH és CO;™ tartalma
vékonyrétegeket lehet eldallitani. A karbonat tartalom ndvelhetd utdlagos, normal
atmoszféran torténd hokezeléssel. Az elkészitett vékonyrétegek azt mutattak, hogy a
porbol készitett, nem hokezelt céltargyak préselésénél alkalmazott nyomads
nagymértékben befolydsolja a réteg ndvekedési sebességét és a feliiletének érdességét.
Az utdlagos hokezelés nagymértékben javitja a rétegek mechanikai hatasokkal

szembeni ellenallasat. [16,17]
Egy szubpikoszekundumos KrF excimer lézert alkalmazva bebizonyitottam, hogy a
femtoszekundumos PLD is alkalmas sztochiometrikus vékonyrétegek levalasztasara a

fenti sériilékeny biologiai, illetve biokompatibilis anyagokbol. [18]

Elsdként sikeriilt PLD-vel sejtmegtapadast eldsegitd anyagokbdl olyan strukturalt

vékonyrétegeket kialakitanom, melyek lehetové tették kiillonbozd sejtkultirakbol €16
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sejtek iranyitott megtapadasat, szaporodasat, beldliik adott sejtmatrix, mintazat

készitését. [19]

A masik kutatasi témam az altalam, mas kutatocsoportokkal egyidejiileg, de tdliik fiiggetlentil
kifejlesztett eljarasnak, a bioldgiai mintdk abszorbeald réteggel elésegitett eldreiranyuld
1ézeres atvitelének (Absorbing Film Assisted Laser Induced Forward Transfer, AFA-LIFT) a
vizsgalata volt. Ennek sordn egy nagy abszorpcioju vékonyréteggel bevont atlatszé hordozora
(donor) felvitt sériilékeny bioldgiai anyag a hordozon keresztiil torténd 1ézeres besugarzassal
atvihetd a vele szemben, t6le kis tavolsagra elhelyezett szubsztratra (akceptor). Ez a modszer
lehetové teheti érzékeny bioldgiai anyagokbol és organizmusokbol all6 matrixok,

haromdimenzios struktarak eldallitasat is.

8. Els6ként igazoltam, hogy az abszorbedld réteggel eldsegitett eldreiranyuld 1ézeres
atviteli eljaras alkalmas Trichoderma sporakbol all6 mintazatok Iétrehozasara.
Demonstraltam, hogy a folyamat soran az atvitt sporak megorizték csiraképességiiket.
Az alkalmazott eziist vékonyréteg hatékony atvivd anyagnak bizonyult, a csirazasi

arany meghaladta a 75 %-ot optimalis energiastiriség alkalmazasanal. [20,21]

9. Els6ként bizonyitottam be, hogy megfeleld paraméterek alkalmazéasa esetén az AFA-
LIFT modszer alkalmas sériilékeny, frissen izolalt sejtek kontrollalt atvitelére,
melynek soran megdrzik osztodo-képességiiket és fenotipusukat. Ennek megfeleléen
az eljards alkalmasnak bizonyulhat a jovében szovetépitésre, sériilt szovetek
javitasara. A tavlati céljainknak (szaruhartya épités) megfeleléen elsdként hataroztam
meg az emberi szaruhartyat alkoto kiilonbozd szovettipusok abszorpcids egyiitthatojat

az UV hullamhossz tartomanyon. [22-26]

10. Az idéfelbontasos fényképezéssel torténd vizsgalataim elsdként mutattdk ki, hogy az
atvitel soran a bioldgiai mintak nagy mechanikai er6hatdsoknak vannak kitéve. A
Trichoderma spérakkal végzett kisérletek azt bizonyitottdk, hogy a kezdeti gyorsulasi
szakaszban a sporak atlagos gyorsulasa nagyobb, mint 10°xg. Az alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott az elparolgd eziist ~1150 m/s sebességre gyorsitotta a sporakat. A

sejtek esetén ezek az értékek 107xg és ~100 m/s voltak [27-29].
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11.

Az AFA-LIFT kisérletek soran felfedeztem az atlatszé anyagok lézeres hatsooldali
széraz maratodasanak jelenségét, melybdl kifejlesztettem a LIBDE eljarast, melynek
hazai és nemzetkdzi szabadalmaztatasa jelenleg folyamatban van. Meghataroztam a
modszer {6 jellemzdit, kidolgoztam egy modellt a leirdsara, bebizonyitottam, hogy
alkalmas nanostrukturdk kialakitdsara, s hogy mikodik lathato fényt lézerekkel is.
Kimutattam, hogy a moédszer egy impulzust tekintve sokkal hatékonyabb, mint a t6bbi

indirekt 1ézeres maratési eljaras. [30-35]
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Az eredmények lehetséges hasznositasa

A Teflon vékonyréteg levalasztasi kisérleteim célja egy olyan véddbevonat eldallitasa volt,
mely elszigetelheti az emberi testet az allergén reakciot kivaltd targyaktol. Eredményeim
bizonyitottak, hogy az altalam, megfeleld paraméterek esetén készitett Teflon vékonyrétegek
megfelelnek a kitlizott célnak, alkalmasak lehetnek az emberi szervezet és az allergén fémeket
tartalmazo targyak egymastol vald elszigetelésére €s ezaltal az allergias reakcidk elkeriilésére.
A vizsgalatok sordn az is kideriilt, hogy szivacsos szerkezetli Teflon vékonyréteg pedig
alkalmazhat6 lehet olyan esetekben, amikor olyan rétegre van sziikség, mely elektromosan
szigeteld, viszont lehetové teszi a réteg két oldala kozotti gazatdramlast. Ez tobbféle gaz
detektaldsara alkalmas szenzor szendvics esetén lehet fontos tulajdonsag, melyben az érzékeld
rétegeket elektromosan el kell valasztani egymastol, mikozben a gazaramlast biztositani kell

kozottiik.
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A polihidroxibutirat biopolimer vékonyréteg lehetséges alkalmazasi terliletei az elbomld
vékony csomagoloanyagok, adott id6 utan felszivodd bevonatok, sebkotozo foliak gyartasa,
felhasznaldsa. Felmeriilt, hogy talan beszakadt dobhartyak idélegesen potolhatok lehetnének
PHB vékonyrétegekkel. A dobhartya rugalmas szdvet, ezért a potlasara kifejlesztett anyagnak
is megfeleld rugalmassdggal kell rendelkeznie. A PHB réteg, pordzus szerkezetének
koszonhetden ,,nem teljesen” zarja le a sebet, igy a dobhartya miitétek utan felgyililemld
folyadékot atengedné, igy konnyebben kitisztulhatna a belsofiill. A beszakadt dobhartya,
helyreéllité miitét nélkiil is visszand egy id6 utan, viszont a rahelyezett vékonyréteg biztosabb
feliiletet és helyes iranyt biztositana a visszanéni kivano szovetnek. A levalasztott polimer
réteg biologiai lebonthatdosdga miatt a szervezetben azalatt az id0 alatt, mig a dobhartya
visszanéne, le is bomlana. Igy, szinte egyidében az ij szovet kialakulasaval a PHB réteg is

eltiinik.

A levalasztott ureaz vékonyrétegeket a bioszenzor technikaban lehetne alkalmazni olyan

reakciok detektalasara, melyekben ammonia jatszik valamilyen szerepet.

A tapasztalatok szerint a fogimplantaitumok az esetek bizonyos szdzalékaban kilokédnek a
szervezetbdl, vagyis a csontintegraci6 nem jon létre. Ennek oka az, hogy a beiiltetett
implantatumok anyaga nem 1ép megfeleld kapcsolatba a csontszdvettel. Az osszeointegraciot
a feliilet morfologidja és kémiai szerkezete egyarant befolydsolja. Az implantatum feliiletének
valamilyen szervezetbardt anyaggal val6 bevonasa eldsegitheti a megfelelé kapcsolat
kialakuldsat, az implantaitum beépiilését a szervezetbe. Mi lenne szervezetbaratabb anyag,
mint maga a paciens foga? Eredményeim azt mutattak, hogy PLD modszerrel van lehetdség
az implantatum sajat foganyaggal valo bevonaséara, amely megoldhatja a jovében a beiiltetési
problémakat. A modszer esetleg még kiterjeszthetd lenne egyéb implantdtumok beépiilésének

eldsegitésére is.

A bioldgiai anyagokbol és ¢€l6 sejtekbdl all6 heterogén matrixok és rétegek kialakitasa
elengedhetetlen feltétele a szovetépitésre alkalmas haromdimenzids struktarak, szovet alapt
érzékeld eszkozok, valamint alap- és alkalmazott kutatdsi célokat szolgalé rendezett
mikroorganizmus kulturak eldallitasanak. A felsorolt alkalmazési lehetdségek koziil talan a
szovetépités tlinik a leginkabb figyelemre méltonak. A szdvettervezés és épités a kiilonb6zo
betegségek ¢és sériilések kezelését célzd 0j technikdk egy specidlis, jelentds fejlodést mutato

csoportja. A felhasznalt biologiai elemek ¢és €16 sejtek az épitendd, vagy javitando szdvetek,
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szovetrészek tipusa szerint kiilonbozdek lehetnek. Amennyiben kiilonb6zd sejttipusok
tenyészeteit irogép-szalaghoz hasonloan lehetne felhasznalni teljes szovetek rétegenkénti
felépitésehez, oridsi lehetdségek nyilndnak az orvostudomény szamdra. Erre egy igen igéretes
modszer ebben a pillanatban az AFA-LIFT, illetve a Lézer BioPrinting technika, mely az
eredmények szerint alkalmas kiilonbozo tipusu €16 sejtek kontrollalt atvitelére, adott

sejtstrukturak kialakitasara.

Az altalam kidolgozott hatsooldali szaraz maratasi eljards lehetdvé teszi atlatszo anyagok
1ézeres finommegmunkalasat, nanotechnologiai struktirak kialakitasat, mokrooptikai elemek,
mikrolencse-sorok  (Iézernyalab-homogenizatorok),  Fresnel-lencsék, = mikrocsatornak
eldallitasat, magas roncsolasi kiiszobbel rendelkezd, ellenalld optikai racsok, szenzortechnikai

becsatoloelemek készitését.
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Ezaton szeretnék koszonetet mondani Bor Zsolt akadémikusnak: els6ként a kutatési
témacért, amit nekem javasolt, mikor a vezetése alatt allo6 Lézerfizikai Tanszéki Kutatocsoportba
keriiltem, melyre visszagondolva, azdta is biztos vagyok benne, hogy nem is adhatott volna
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